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Resumen

Actualmente, el gran reto en la síntesis y aplicación de nanomateriales en la

producción fotocatalítica de hidrógeno (H2), es la preparación de nanoestructuras

capaces de aprovechar la luz solar, una fuente de energía renovable y gratuita. En

este aspecto, el material fotocatalizador más estudiado por sus excelentes propiedades

fotocatalíticas, el óxido de titanio (TiO2), carece de los atributos necesarios para

captar la región visible del espectro solar (que comprende poco más del 40 %) pues

su absorción óptica se encuentra en la región de luz ultravioleta [2]. Sin embargo, dada

la flexibilidad de algunos métodos de síntesis es posible acoplar una fase activa en luz

visible junto al TiO2, generando un nanomaterial compuesto (nanomaterial híbrido)

capaz de absorber luz por encima de los 400 nm. Además, dependiendo de la segunda

fase, es posible mejorar la separación de cargas, estabilidad estructural, e inclusive

incorporar propiedades ajenas a la primera fase en una sola plataforma multifuncional.

Un ejemplo de ello son los nanomateriales híbridos óxido magnético-TiO2, que

permiten recuperar el fotocatalizador (del medio de reacción) de manera rápida,

sencilla y eficaz al aplicar un campo magnético externo [3]. Cabe mencionar que

óxidos magnéticos, como las ferritas espinela (ej. CoFe2O4, NiFe2O4 y ZnFe2O4),

han demostrado poseer también valiosas propiedades fotocatalíticas, pues presentan

una eficiente absorción de luz visible debido a sus valores de bandgap relativamente

bajos (<2 eV), buena conductividad eléctrica (favorable para la transferencia de

electrones y huecos), una gran capacidad de adsorción-desorción molecular, adecuada

estabilidad contra la fotocorrosión, y baja toxicidad [4, 5]. Aunque en los últimos

años el estudio de las ferritas tipo espinela en relación a la producción de hidrógeno

ha ido en aumento, la capacidad de esta familia de óxidos no ha sido totalmente

explorada, especialmente con nanopartículas M2+Fe2O4 sintetizadas por métodos de

microemulsión. Considerando lo anterior, este trabajo de tesis se enfoca en el estudio

de la síntesis y evaluación fotocatalítica de nanomateriales simples M2+Fe2O4 (M: Co,

XVI



Ni y Zn) y TiO2, así como los híbridos correspondientes (M2+Fe2O4-TiO2), mediante el

desarrollo de dos estrategias (semilla e impregnación) basadas principalmente en el

método de reacción en microemulsión del tipo aceite-en-agua (O/W). La caracterización

mediante las técnicas de XRD, SEM, HRTEM-STEM, UV-VIS, XPS y VSM, de los

sólidos obtenidos permitió establecer la relación estructura-propiedades-desempeño

de las fases sintetizadas. De manera general, la novedad del método de síntesis

y las propiedades que los materiales simples e híbridos nanoestructurados exhiben

representan una nueva contribución al estudio de nanomateriales para la producción

fotocatalítica de H2, lo cual sustenta la relevancia científica y tecnológica del trabajo.
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Introducción

Con la finalidad de combatir el agotamiento de los combustibles fósiles y los

serios problemas ambientales que acompañan su procesamiento y uso (ej. gases de

efecto invernadero), la sociedad moderna se encuentra en búsqueda de fuentes de

energía limpias y renovables. Una alternativa, el hidrógeno molecular (H2), ha recibido

considerable atención durante los últimos años debido a que es un combustible con

un gran aporte energético por unidad de masa, no genera contaminantes y puede ser

almacenado fácilmente. Por lo tanto es un potencial candidato para ser el portador

de energía del futuro. Como consecuencia, la implementación de una tecnología

simple y barata, como la disociación de la molécula del agua mediante la reacción

fotocatalítica de water-splitting, es prevista como una técnica prometedora para la

producción de H2. [6, 7] Esta reacción involucra el uso de un material fotocatalizador

en polvo, disperso en agua (usualmente junto con un agente de sacrificio) y contenido

en un reactor de borosilicato o cuarzo, que es irradiado por una fuente de energía

fotónica. El fotocatalizador es generalmente un material semiconductor, que debe

cumplir con los requerimientos energéticos para la reducción de protones (H+ / H2,

0 V vs NHE a pH=0), producción de hidrógeno, y la oxidación de agua [8, 9]. La

actividad fotocatalítica de esta clase de materiales se ve influenciada también por

factores como: estabilidad térmica y química, cristalinidad, morfología, pureza y área

superficial. Respecto a este último parámetro, los materiales a escala nanométrica

sobresalen debido a que poseen grandes áreas superficiales (mayor número de sitios

reactivos), lo cual permite una eficiente difusión de portadores de carga (electrones y

huecos, que promueven las reacciones oxido-reducción) hacía la superficie del material

(donde ocurren las reacciones). Buscando el aprovechamiento de estas bondades,

diversos métodos como el de sol-gel, hidrotermal y co-precipitación, son comúnmente

reportados como técnicas de síntesis de fotocatalizadores nanoestructurados. De las

rutas que se reportan con menor frecuencia se encuentran las del método de reacción
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Introducción

en microemulsión, agua-en-aceite (W/O), aceite-en-agua (O/W) y bicontinua, las

cuales permiten obtener materiales de composición definida y tamaño controlado,

bajo condiciones suaves de preparación y sin uso de equipos costosos; hasta fechas

recientes, el único método de microemulsión que había sido utilizado para la síntesis

de nanoestructuras inorgánicas es el basado en microemulsiones W/O, por lo que el

método O/W resulta ser una técnica novedosa que presenta ventajas adicionales a

la ruta tradicional (W/O) [10, 11]. Actualmente, el gran reto en la síntesis y aplicación

de nanomateriales en la producción fotocatalítica de hidrógeno, es la preparación

de nanoestructuras capaces de aprovechar la luz solar, una fuente de energía

renovable y gratuita. En este aspecto, el material fotocatalizador más estudiado por

sus excelentes propiedades fotocatalíticas, el óxido de titanio (TiO2), carece de los

atributos necesarios para captar la región visible del espectro solar (que comprende

poco mas del 40 %) pues su absorción óptica se encuentra en la región de luz

ultravioleta [2]. Sin embargo, dada la flexibilidad de algunos métodos de síntesis es

posible acoplar una fase activa en luz visible junto al TiO2, generando un nanomaterial

compuesto (nanomaterial híbrido) capaz de absorber luz por encima de los 400

nm. Además, dependiendo de la segunda fase, es posible mejorar la separación de

cargas, estabilidad estructural, e inclusive incorporar propiedades ajenas a la primera

fase en una sola plataforma multifuncional. Un ejemplo de ello son los nanomateriales

híbridos óxido magnético-TiO2, que permiten recuperar el fotocatalizador (del medio

de reacción) de manera rápida, sencilla y eficaz al aplicar un campo magnético

externo [3]. Cabe mencionar que óxidos magnéticos, como las ferritas espinela (ej.

CoFe2O4, NiFe2O4 y ZnFe2O4), han demostrado poseer también valiosas propiedades

fotocatalíticas, pues presentan una eficiente absorción de luz visible debido a sus valores

de bandgap relativamente bajos (<2 eV), buena conductividad eléctrica (favorable para

la transferencia de electrones y huecos), una gran capacidad de adsorción-desorción

molecular, adecuada estabilidad contra la fotocorrosión, y baja toxicidad [4, 5]. Aunque

en los últimos años el estudio de las ferritas tipo espinela en relación a la producción

de hidrógeno ha ido en aumento, la capacidad de esta familia de óxidos no ha sido

totalmente explorada, especialmente con nanopartículas M2+Fe2O4 sintetizadas por

métodos de microemulsión como el de aceite-en-agua. Considerando lo anterior, en

este trabajo de tesis se prepararon nanomateriales simples M2+Fe2O4 y TiO2, así como
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los híbridos correspondientes (M2+Fe2O4-TiO2), mediante el desarrollo de estrategias

de síntesis basadas principalmente en el método de reacción en microemulsión

O/W. La caracterización de los sólidos obtenidos permitió establecer la relación

estructura-propiedades-desempeño de las fases sintetizadas. De manera general, la

novedad del método de síntesis y las propiedades que los materiales simples e

híbridos nanoestructurados exhiben representan una nueva contribución al estudio de

nanomateriales para la producción fotocatalítica de H2, lo cual sustenta la relevancia

científica y tecnológica del trabajo.
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Capítulo 1.

Antecedentes

1.1. Nanomateriales

Los nanomateriales pueden ser definidos como aquellos materiales con un tamaño

menor a los 100 nanómetros en al menos una de sus dimensiones, y siendo más

restrictivos, aquellos cuyas propiedades inherentes difieren a las de sus contrapartes en

bulto como consecuencia de su tamaño. Para poner en perspectiva qué tan pequeños

son los nanomateriales, podemos tomar como referencia una pelota de tenis con un

diámetro de 6 cm (6 x 10−2 m), y una partícula de 6 nm (6 x 10−9 m); la relación

del diámetro de estos dos objetos es de 107, un objeto 107 veces más grande que

una pelota de tenis tiene un diámetro de 600 km [12]. Esta simple comparación lo

hace aún más claro, las nanopartículas son muy pequeñas. ¿Y cómo se obtienen los

nanomateriales? Estos pueden ser preparados mediante diversas rutas de síntesis, que

suelen ser agrupadas en dos categorías muy generales (fig.1.1): estrategias “bottom-up”

y “top-down”. En las primeras, se parte de los átomos y/o moléculas adecuadas, para

que mediante procesos físicos y químicos se dé la formación de las nanoestructuras

buscadas; en las segundas, se parte del material en bulk (bulto), a partir del cual

mediante por procesos de alta energía se reducen sus dimensiones hasta alcanzar

la escala nanométrica [13]. Por lo anterior, la denominación de dichas estrategias de

síntesis con los términos “de abajo hacia arriba” (bottom-up) y de “arriba hacia abajo”

(top-down). Entre las estrategias bottom-up se encuentran rutas de química húmeda,

como el método de sol-gel [14], hidrotermal [15], co-precipitación [16], combustión [17] y

microemulsión [11, 18]; además de técnicas en fase gaseosa, como el depósito por

capas atómicas (ALD, atomic layer deposition) [19], la deposición química de vapor

(CVD, chemical vapor deposition) [20] y la evaporación láser. Por otro lado, entre las
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estrategias top-down se encuentran las técnicas de molienda mecánica de alta energía

[21] y litografía [22], por mencionar algunas. Dentro de la gama de materiales que es

posible preparar mediante estas estrategias de síntesis se encuentran nanoestructuras

como las nanopartículas, nanorodillos, nanotubos, nanoplataletas, películas delgadas,

entre otras (fig.1.1) [23].

Figura 1.1: Rutas de síntesis de nanomateriales: enfoques top-down y bottom-up.

La motivación en el uso de una ruta de síntesis u otra radica en las características

y propiedades de los materiales que se obtienen, que además difieren a la de los

materiales en bulto, confiriéndoles atributos que podrían ser explotados de acuerdo

a las características requeridas para cierta aplicación. Por ejemplo, en el caso de la

ferrita de cobalto (CoFe2O4) sintetizada por los métodos de combustión, co-precipitación

y precipitación, se obtienen nanopartículas con tamaños de cristalita de 69.5, 49.5

y 34.7 nm respectivamente, que presentan magnetizaciones de saturación (Ms) y

coercitividades (Hc) de 56.7 emu/g y 2002 Oe, para el método de combustión; 55.8

emu/g y 850 Oe, para el de co-precipitación; y 47.2 emu/g y 233 Oe, para el de

precipitación [17]. Esto demuestra que el método de síntesis tiene un efecto significativo

en los nanomateriales obtenidos, que a diferencia de la fase CoFe2O4 en bulto

presentan propiedades magnéticas más suaves. En el mismo sentido, uno de los

óxidos de hierro más comúnmente utilizados: la magnetita (Fe3O4), presenta una

alta magnetización de saturación (Ms) a temperatura ambiente, y en contraste a su

contraparte en bulto (que exhibe ferromagnetismo), las nanopartículas Fe3O4 con un

5



Capítulo 1. Antecedentes

tamaño menor a los 20 nm (Dc: tamaño crítico) suelen ser superparamagnéticas,

lo cual implica que su magnetización sea igual a cero en ausencia de un campo

magnético externo H (Mr, magnetización de remanencia), sin perder la capacidad de

ser posteriormente magnetizadas, por lo que se considera que no posee memoria

magnética. Este comportamiento se debe a que a tamaños de partícula tan pequeños,

la energía térmica es suficiente para vencer la energía anisotrópica asociada a cada

dominio magnético, esto conduce a una fluctuación aleatoria en la magnetización, que

macroscópicamente se traduce en un campo coercitivo (Hc) y momento magnético

remanente (Mr) igual a cero. A comparación de las partículas magnéticas en bulto,

las nanopartículas magnéticas suelen presentar una estructura monodominio, en el

que cada nanopartícula presenta un comportamiento individual. La diferencia entre

el comportamiento magnético de un material en bulto y nanométrico, se demuestra

claramente a partir de sus lazos de histéresis magnética (M vs H)(fig. 1.2).

(a) Material en bulto (b) Nanomaterial

Figura 1.2: Comparativo entre los lazos de histéresis magnética de un material magnético
en bulto y un nanomaterial.

Además de los cambios en las propiedades magnéticas de los óxidos de hierro,

y de especial interés para este trabajo, también se ha descubierto una mejora en las

propiedades fotocatalíticas de óxidos semiconductores nanométricos, este tópico se

describe en el siguiente punto: fotocatálisis.
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1.2. Fotocatálisis

La fotocatálisis es el fenómeno por el cual la luz reduce la energía de activación de

una reacción química. En fotocatálisis heterogénea, el proceso químico es catalizado por

un sólido disperso en un medio líquido (o gaseoso), el cual se irradia con luz UV o visible

[24]. Los sólidos que comúnmente se utilizan como fotocatalizadores son materiales

semiconductores. Estos se distinguen por poseer una energía de banda prohibida,

band-gap (Eg), que es la energía mínima necesaria para convertir el material en un

conductor eléctrico [25]. Los semiconductores son fotoactivos debido a su estructura

electrónica, constituida por una banda de valencia llena (BV) y una banda de conducción

vacía (BC). Cuando un semiconductor absorbe un fotón con una energía (hν) igual

o superior al valor de su Eg, un electrón (e−) de la VB se promueve hacia la CB,

dejando espacios vacíos llamados “huecos” (h+) con carga positiva. Los e− y h+

fotogenerados pueden reaccionar con las especies químicas adsorbidas en la superficie

del semiconductor llevando a cabo reacciones de foto-reducción y foto-oxidación,

respectivamente; aunque también pueden recombinarse, siendo ésta la causa principal

del bajo rendimiento de las reacciones fotocatalíticas [26]. De esta manera, el proceso

fotocatalítico puede resumirse principalmente en 3 pasos (fig.1.3): (1) absorción de un

fotón y generación de los portadores de carga (e− y h+), (2) separación de cargas y

difusión a los sitios de reacción / recombinación del par e−-h+ y (3) reacciones químicas

en la superficie.

Figura 1.3: Esquema general del mecanismo de fotocatálisis en una partícula de
semiconductor.

Una de las condiciones indispensables para que las reacciones químicas sucedan,

es que la posición relativa entre las bandas de valencia y conducción, del semiconductor,

7
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y los potenciales redox, de las especies químicas adsorbidas en la superficie, sea la

adecuada [27]. De manera general, la banda de conducción debe ser más negativa

que el potencial de reducción de la especie a reducir, y la banda de valencia, más

positiva que el potencial de oxidación de la especie a oxidar. En el proceso fotocatalítico,

se involucran múltiples variables; una de las principales, la naturaleza del material

semiconductor. En la búsqueda del fotocatalizador ideal, se ha experimentando con

diversos semiconductores, entre los que destacan los óxidos metálicos como el óxido

de titanio (TiO2) y el óxido de zinc (ZnO); sin embargo, no todos han resultado

ser eficientes y/o estables. Dentro de los criterios que el fotocatalizador ideal debe

cumplir, se busca que: sea inerte química y biológicamente, sea resistente a la

fotocorrosión, posea un band-gap que permita su activación mediante luz UV o visible

(preferentemente) y un bajo costo de producción [24]. En el camino de la exploración

fotocatalítica de los materiales semiconductores, los nanomateriales han despuntado

en la última década como un tópico de gran interés, ya que esta clase de materiales

poseen grandes ventajas comparadas con los materiales en bulto [28–30]. Por ejemplo,

en el caso del Fe2O3 se ha encontrado que con tamaños de partícula de entre 10 y

20 nm, se reduce la recombinación del par electrón-hueco debido a la corta distancia

entre las cargas y la superficie del material. (fig.1.5). Otra ventaja que presentan los

nano-fotocatalizadores es que por su gran área superficial poseen un mayor número de

sitios activos, en los que ocurren las reacciones foto-redox [28, 29].

(a) (b)

Figura 1.4: Comparativo del efecto de recombinación en una partícula grande (material en
bulk) y una pequeña (nanomaterial).

Otras variables importantes del proceso son: la cantidad de fotocatalizador (en el

orden de los miligramos), el pH, la fuente de irradiación lumínica (longitud de onda

y potencia), la adición de agentes de sacrificio (especies donadoras o aceptoras de
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electrones) y el diseño del reactor, por mencionar algunas [31, 32]. En cuanto al reactor,

las reacciones fotocatalíticas suelen llevarse a cabo en reactores transparentes a la

radiación con la que se desea iluminar al sólido semiconductor (en especial si la fuente

de iluminación se encuentra en el exterior), y su diseño se realiza acorde a las especies

químicas a transformar (fase liquida o gas).

(a) reactor abierto tipo jarra (b) reactor cerrado tipo jarra

Figura 1.5: Esquema de dos tipos de reactores fotocatalíticos: (a) útil para la degradación
el muestreo de líquidos y (b) útil para el muestreo de gases.

Cabe mencionar, que la fotocatálisis heterogénea no es selectiva, por lo cual su área

de estudio es muy amplia y entre sus aplicaciones podemos encontrar las siguientes:

superficies autolimpiables y microbicidas [33], materiales hidrofílicos y superhidrofílicos

(superficies antiempañantes) [34], captura de CO2 y generación de hidrocarburos de

cadena corta (combustibles) [35], eliminación de contaminantes en aire y agua [36, 37],

y producción de hidrógeno molecular (H2) [26]. Esta última resulta de gran interés

hoy en día, debido a que el H2 ha convertido en un gran candidato para remplazar los

conocidos combustibles fósiles.
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1.2.1. Producción fotocatalítica de hidrógeno: water-splitting

La obtención de H2 mediante energía del espectro UV-Visible requiere de procesos

fotoelectroquímicos o fotocatalíticos, llevados a cabo al añadir sólidos inorgánicos

al agua, que actúan como electrodos (para los procesos fotoelectroquímicos) o

fotocatalizadores (para los procesos fotocatalíticos). El proceso de disociación (o

descomposición) de la molécula del agua (H2O) en hidrógeno y oxígeno molecular (O2),

es conocida por su nombre en inglés como water-splitting [38]. La disociación de la

molécula de H2O es un proceso no espontáneo y endotérmico, con un cambio positivo

en la energía libre de Gibbs (∆G◦= 238 kJ/mol), para que esta se lleve a cabo por la vía

fotocatalítica, es necesario incorporar un fotocatalizador cuyas bandas electrónicas se

encuentren situadas acorde a las del potencial óxido-reducción del H2O.

Figura 1.6: Mecanismo de la reacción fotocatalítica de water-splitting en una partícula de
semiconductor.

El valor de la banda de conducción (BC) del semiconductor, debe ser más negativo

que el potencial de reducción H+ / H2 (0 V vs NHE a pH=0), y el valor de su banda de

valencia (BV) debe ser más positivo que el potencial de oxidación O2 / H2O (1.23 V vs

NHE pH=0) [8, 9]. Con base a lo anterior, la energía mínima (teórica) requerida para

que se conduzca la reacción de water-splitting es de ∼1.23 eV, lo cual permite emplear

radiación UV y/o visible. El mecanismo de esta reacción comprende tres pasos (fig.1.6):

(1) el fotocatalizador absorbe energía fotónica de mayor energía que el bandgap del

material semiconductor (>1.23 eV) y genera el par electrón-hueco (e−- h+),(2) las cargas

fotogeneradas se separan y migran a la superficie del semiconductor y (3) las especies

adsorbidas en la superficie son reducidas y oxidadas por los e− y h+ respectivamente,
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produciendo hidrógeno y oxígeno molecular. La reacción global, y en la estequiometria

adecuada adecuada, se presenta en la fig. 1.7.

Figura 1.7: Reacción global (oxidación+reducción) de la molécula de agua.

Por otro lado, la fig. 1.8 presenta las posiciones relativas de las bandas de valencia

y conducción de los óxidos semiconductores más estudiados en fotocatálisis, respecto

a las posiciones redox del agua. La tendencia general, es que los óxidos metálicos

presentan bandas de valencia muy positivas, que facilitan las reacciones de oxidación,

con una baja absorción del espectro visible (por sus valores de band-gap).

Figura 1.8: Posición de bandas electrónicas (conducción y valencia) de algunos de los
semiconductores más estudiados, respecto a los potenciales redox del H2O. La región en
azul representa la diferencia de 1.23 V (vs NHE), necesaria para que la reacción global de
water-splitting sea factible [8].

En cambio, los semiconductores no-óxidos presentan bandas de conducción más

negativas, que facilitan las reacciones de reducción, con absorción en el espectro visible,

más sin embargo, es común que sufran fotocorrosión. De entre los óxidos metálicos,

podemos destacar el óxido de titanio (TiO2), cuya actividad fotocatalítica suele ser

superior a la de muchos otros materiales; sin embargo, como se mencionó su respuesta

se limita al uso de luz UV (por sus band-gap cercanos a 3.0 eV, dependiendo de la fase),

la cual constituye el 3 % de la radiación solar. Dado que el 44 % del espectro solar se
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compone por luz visible [39], y al ser la radiación solar una de las fuentes de energía con

mayor disponibilidad en la tierra, la búsqueda de nuevos fotocatalizadores capaces de

dirigir la disociación del agua, esta siendo enfocada principalmente en materiales activos

en la región visible del espectro solar [40]. En este contexto, uno de los materiales

poco explorados en este ámbito son las ferritas tipo espinela (MFe2O4), que de acuerdo

a lo reportado (fig. 1.9) pueden ser consideradas una alternativa prometedora en la

producción fotocatalítica de hidrógeno [4].

Figura 1.9: Posición de bandas electrónicas (conducción y valencia) de algunas ferritas tipo
espinela, respecto a los potenciales redox del H2O [41].

Por último, cabe hacer mención que una de las estrategias para facilitar la

reacción de water-splitting es la adición de agentes de sacrificio [9], los cuales sirven

como donadores o aceptores de electrones, reduciendo el proceso de recombinación

y favoreciendo la descomposición del agua. Moléculas como alcoholes (CH3OH,

CH3CH2OH, etc.), ácidos orgánicos, aldehídos, glucosa y colorantes, pueden ser

usadas como donadores de electrones; algunos aceptores de electrones pueden ser

el Ce(SO4)2, FeCl3, y AgNO3.
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1.3. Óxido de titanio (TiO2)

El TiO2 es uno de los óxidos más estudiados a lo largo de las últimas dos

décadas. En materia de fotocatálisis, este semiconductor destaca del resto de los

fotocatalizadores debido a su gran fotoreactividad, resistencia a la fotocorrosión y nula

toxicidad [2, 42, 43]. El TiO2 puede presentarse en su forma amorfa o en sus tres

fases cristalinas, conocidas como: rutilo, anatasa y brookita, de las cuales solo la

primera es estable (el resto son fases metaestables) [44, 45]. Estas fases cristalinas

están compuestas por cadenas de octaedros elongados -TiO6- (un catión central Ti4+

coordinado con seis aniones O2−) que se conectan entre sí a través de sus aristas

o vértices (fig.1.10). Los octaedros se acomodan de acuerdo a la red cristalina que

presenta cada polimorfo.

(a) rutilo (b) anatasa (c) brookita

Figura 1.10: Estructura cristalina de los tres polimorfos de TiO2. Los círculos rojos
representan los aniones de oxígeno, los círculos dentro de los poliedros representan los
cationes de titanio. [46]

En el rutilo y la anatasa, los -TiO6- se acomodan en una estructura tetragonal. Para

la fase rutilo, cada octaedro se rodea de otros diez octaedros, ocho de ellos comparten

los vértices, y los dos faltantes sus aristas; sus parámetros de red son: a=4.5937 Å y

c=2.9581 Å. Para la fase anatasa, cada octaedro se conecta con otros ocho octaedros,

cuatro unidos por las aristas y cuatro unidos por los vértices; sus parámetros de red

son a= 3.7850 Å y c= 9.5140 Å. A consecuencia de esto la fase anatasa presenta

distancias Ti-Ti más grandes y distancias Ti-O más cortas, lo que ocasiona que su

densidad (3.89100 g/cm3) sea menor a la del rutilo (4.25000 g/cm3). En el caso de

la brookita, los octaedros se acomodan en un estructura romboédrica, con parámetros

de red de a= 9.1840 Å, b= 5.4470 Å y c= 5.1450 Å [47, 48]. Las diferencias entre los

tres arreglos cristalinos repercute en la estructura de bandas electrónicas de cada fase

[24]. Dicha estructura esta definida por la banda de valencia, asociada a los orbitales 2p
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del O2−, y la banda de conducción, asociada a los orbitales s y d del Ti4+; entre estas

bandas no hay estados electrónicos permitidos, lo cual constituye la brecha de banda

prohibida o band-gap [24, 49]. Dadas las diferencias entre el arreglo de átomos de cada

fase, la distancia entre las bandas de conducción y valencia, es mas ó menos angosta.

En este sentido, el rutilo, anatasa y brookita poseen valores de band-gap de 3.0, 3.2

y 3.1 eV [50–52]. De acuerdo a la literatura, la fase más activa en fotocatálisis es la

anatasa, debido probablemente a su alta movilidad de portadores de carga (electrones

y huecos), como consecuencia de su peculiar arreglo cristalino. Otro factor que impacta

en la actividad fotocatalítica del óxido de titanio es la presencia de vacancias de oxígeno

en la superficie, así como de átomos de titanio con números de coordinación menores

(Ti3+), estos suelen presentarse en nanopartículas pues poseen un mayor número de

átomos expuestos en su superficie, a comparación de los materiales en bulto. Además

químicamente, el óxido de titanio es hidrofílico debido a su carácter polar; al entrar

en contacto con el agua, esta se quimisorbe en la superficie del TiO2, provocando

su hidroxilación superficial (fig.1.11). Los grupos -OH generados, presentan diferentes

grados de reactividad en función de su localización [47].

Figura 1.11: Quimisorción del agua en la superficie del TiO2.

Gracias a sus atractivas propiedades, el TiO2 ha sido extensamente evaluado en

diversos procesos fotocatalíticos, por ejemplo: en la degradación de contaminantes

en agua (colorantes y pesticidas) y aire (COVs y NOx), además de superficies

autolimpiables, autoesterilizantes y anticorrosivas, así como en la producción de

hidrógeno molecular [53–56]. Respecto a esta última, el óxido de titanio fue el primer

material semiconductor estudiado para descomponer la molécula del agua mediante la

irradiación de luz ultravioleta. El experimento pionero, de Honda y Fujushima (1970’s)

[57, 58], consistió en una celda fotoelectroquímica en la que se colocan un electrodo

de TiO2 y otro de platino, sumergidos en agua. Cuando la superficie del electrodo de
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óxido de titanio se iluminó con luz UV, se observó el desprendimiento de gases: H2 en

el electrodo de platino (Pt) y O2 en el electrodo de TiO2, la reacción global y el esquema

general del experimento se presentan en la fig. 1.12. De manera análoga a la celda

electroquímica, sistemas nanopartículados de óxido de titanio decorado con Pt pueden

ser considerados como "pequeñas celdas"(fig. 1.12). La irradiación de estos sistemas

puede inducir la formación del par electrón-hueco, y la oxidación-reducción de las

superficies adsorbidas en su superficie, como el agua, para la producción fotocatalítica

de H2; desafortunadamente, la recombinación e−-h+ ocurre en presencia de metales

nobles como el platino, reduciendo la eficiencia del sistema. Actualmente, el reto en la

fotocatálisis del óxido de titanio es incrementar su rango de absorción óptica, bajo la

motivación de utilizar fuentes de menor energía, e inclusive solamente radiación solar.

Bajo esta motivación, a través de los años han surgido diversas estrategias para mejorar

la respuesta de los fotocatalizadores tradicionales en la región de luz visible. En el caso

del TiO2, se ha modificado con oro (Au) [59], nitrógeno (N) y boro (B) [60], estaño (Sn)

y europio (Eu) [61], así como con otros óxidos como NaTaO3, K4Nb5O17, Sr2Nb2O7

y KTaO3 [59], WO3 , Cu2O y CeO2 [24], e inclusive hasta grafeno [62]; otra opción

prometedora y hasta hace poco no muy estudiada, son las ferritas tipo espinela (MFe2

O4 ) [63].

Figura 1.12: Esquema de la celda fotoelectroquímica (electrodos de TiO2 y Pt) utilizada por
Honda y Fujushima para la descomposición de la molécula de agua (1 y 2: electrodos, 3:
diafragma de vidrio, 4: carga externa y 5: voltímetro), y su análogo correspondiente en un
sistema partículado.

Conocido el campo de aplicación de este óxido semiconductor, es común encontrar

una variedad de rutas de síntesis para su obtención. Por ejemplo: el método sol-gel

[64], co-precipitación [65], microemulsión agua-en-aceite [66], hidrotermal [54], sol-gel

asistido por microondas [67], hidrólisis [68], mecanosíntesis [69] y ultrasonido [70].
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Recientemente, nuestro grupo de investigación, logró sintetizar el TiO2 (así como óxidos

mixtos TiO2-ZnO) por el método de microemulsión aceite-en-agua (O/W), el cual

demostró poseer buenas propiedades fotocatalíticas en la degradación de fenol [71].
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1.4. Ferritas espinela (MFe2O4)

Las ferritas espinela son un grupo de óxidos de hierro con formula química MFe2O4,

donde M representa un ion metálico divalente, como el Co2+, Ni2+ y Zn2+, en el caso de

las ferritas de cobalto (CoFe2O4), níquel (NiFe2O4) y zinc (ZnFe2O4), respectivamente

[72]. Estructuralmente presentan un empaquetamiento cúbico compacto centrado en las

caras (FCC), en la que los iones metálicos son rodeados por los cuatro o seis aniones

de oxígeno más cercanos, dando lugar a la formación de poliedros; para el primer caso

un tetraedro, y para el segundo un octaedro. De acuerdo a la posición de los iones

metálicos surgen principalmente dos arreglos (fig. 1.13) [41]:

Espinela directa: Los iones M2+ ocupan solo sitios tetraédricos y los iones Fe3+

ocupan solo los sitios octaédricos.

Espinela inversa : Todos los iones M2+ y la mitad de los iones Fe3+ ocupan los sitios

octaédricos; mientras que los sitios tetraédricos se ocupan por la otra mitad de los

iones Fe3+.

(a) (b)

Figura 1.13: Estructuras cristalinas de las ferritas espinela (a) directas e (b) inversas. Los
círculos rojos representan los aniones de oxígeno, los azules los cationes M2+, y los grises
los Fe3+ [41].

También existe la posibilidad de que tanto los iones metálicos divalentes como los

iones de hierro (3+) ocupen ambos sitios, en distintas proporciones, formando espinelas

conocidas como mixtas o parcialmente inversas. Estos óxidos de hierro, son además

materiales térmica y químicamente estables; sus peculiares propiedades magnéticas

(ej. ferromagnetismo o superparamagnetismo, en función del ion metálico divalente y la

posición que ocupe) las hacen útiles en múltiples aplicaciones. En el caso específico

de nanopartículas, pueden ser utilizadas como agentes de contraste en la detección
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con imagen por resonancia magnética (MRI), como acarreadores para la liberación

controlada de fármacos [73–75], así como catalizadores [76] y fotocatalizadores

de fácil recuperación, debido a su magnetización de saturación moderada, baja

magnetización de remanencia y coercitividad, que les permite separarlas del medio de

reacción aplicando un campo magnético externo; por ejemplo las ferritas de cobalto

dopadas con zinc (Zn1−xCoxFe2O4) empleadas por Fan et al. [77] para la degradación

del colorante azul de metileno (fig.1.14). Además de este colorante, las ferritas espinela

(principalmente ZnFe2O4) han sido evaluadas también en la degradación del naranja de

metilo y la rodamina B [5].

(a) (b)

Figura 1.14: (a)Recuperación del fotocatalizador del medio de reacción (azul de metileno)
mediante un campo magnético externo (imán) y (b) lazos de histéresis M vs H que
exhiben el comportamiento magnético suave de las nanopartículas de la ferrita tipo espinela
Zn1−xCoxFe2O4, donde a:x=0, b:x=0.03, c:x=0.1, d:x=0.2 y e:x=0.4 [77].

Fotocatalíticamente, el interés en las ferritas espinela se debe a que han demostrado

una eficiente absorción de luz visible (Eg: <2 eV), buena conductividad eléctrica

(favorable para la transferencia de electrones y huecos), alta sorción molecular,

estabilidad contra la corrosión y baja toxicidad [63, 78–80]. Razones por las cuales han

sido utilizadas inclusive para la producción de hidrógeno por water-splitting; de los

reportes más sobresalientes para este trabajo se encuentran los siguientes:

Peng et al. (2012): quienes sintetizaron la ferrita de níquel (NiFe2O4) por el

método hidrotermal, obteniendo nanopartículas de 17.8 nm, con un tamaño de

cristalita de 18.1 nm, un área superficial de 76.2 m2g−1 y un band-gap de 1.7 eV. Su

evaluación fotocatalítica produjo 1.97 y 15.45 µmolH2h−1, sin y con metanol (agente de

sacrifico), respectivamente. El experimento fotocatalítico, lo realizaron con 100 mg de

fotocatalizador y una lampara de Xenón (250 W) con filtro, que deja pasar longitudes de
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onda por encima de 420 nm. De acuerdo a Peng et al., son los primeros en reportar la

actividad fotocatalítica de la ferrita NiFe2O4 para la producción de H2 por water-splitting

[81].

Lv et al. (2009): del mismo grupo de trabajo de Peng et al., reportan la síntesis

de nanorodillos de ferrita de zinc (ZnFe2O4), con un diámetro de 29 nm y un largo

aproximado de 122 nm; además de un tamaño de cristalita de 7.7 nm, un área

superficial de 52 m2g−1 y un band-gap de 1.94 eV. En este caso, la evaluación

fotocatalítica produjo 85.13 y 237.8 µmolH2g−1 después de 5 horas de irradiación, sin

y con metanol (20 por 100 mL de agua). El experimento fotocatalítico, lo realizaron con

100 mg del fotocatalizador y una lampara de Xénon (250 W) con filtro para remover la

región UV. De igual manera, acorde a los autores, son el primer reporte en la actividad

de esta ferrita para la producción de hidrógeno molecular [82].

Ortega-López et al. (2015): realizaron la síntesis de la ferrita de cobalto por dos

métodos, el de co-precipitación y molienda mecánica. Para el primero, se obtuvo

aglomerados de nanopartículas con un tamaño de cristalita de 20 nm, un área

superficial 20 m2g−1 y un band-gap de 1.38 eV; para el segundo, el tamaño de cristalita

fue de 5 nm, el área superficial de 4 m2g−1, y el band-gap de 1.15 eV. La actividad

fotocatalítica después de 8 horas de evaluación, produjo 2540 y 3490 µmolH2g−1 para

las ferritas sintetizadas por co-precipitación y molienda mecánica, respectivamente,

utilizando metanol (2 % vol.) como agente de sacrificio y una lampara mercurial de 250

W [83] .

Domínguez-Arvizu et al. (2017): Prepararon la ferrita de níquel a través de una

variante del método Pechini, la cual presentó partículas esféricas con tamaños de

11-120 nm, un tamaño de cristalita de 25 nm, un área superficial de 50 m2g−1 y

un band-gap de 1.6 eV. Esta ferrita, produjo 317 µmolH2g−1, después de 8 horas

de evaluación fotocatalítica, en presencia de metanol (2 % vol.) y con una lampara

mercurial de 250 W [84].

Además de sus propiedades fotocatalíticas, las ferritas espinela poseen la ventaja
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de que pueden ser preparadas fácilmente y sin un alto costo de producción. Los

métodos más comunes para su síntesis son presentados en la fig. 1.15 [5]; estos

parten generalmente de sales metálicas inorgánicas o precursores metalorgánicos de

hierro (III) y el metal divalente (M (II)). Entre los métodos de síntesis en microemulsión,

nuestro grupo de trabajo ha demostrado que mediante las microemulsiones del tipo

agua-en-aceite (W/O) es posible sintetizar nanopartículas de ferritas manganeso-zinc,

con una estructura cristalina tipo espinela, incluso bajo condiciones suaves de reacción

[85, 86], así como Fe3O4 por microemulsiones W/O y aceite-en-agua (O/W).

Figura 1.15: Métodos de síntesis más comunes para la obtención de ferritas tipo espinela.
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1.5. Nanomateriales híbridos: óxido magnético-fotocatalizador

En los últimos años, la investigación en la síntesis de nanomateriales ha sido

expandida al desarrollo de estructuras más complejas que las nanoestructuras

convencionales de una sola fase (nanopartículas simples), debido a que es posible

combinar un amplio rango de bloques de construcción (unidos a través de sus interfaces

químicas) generando nuevos materiales con características y propiedades mejoradas,

combinadas en una sola plataforma multifuncional [87–90]. Esta clase de materiales

comúnmente se conocen como nanomateriales híbridos (pues presentan más de

un componente) o nanocompósitos, y emergen como una atractiva alternativa para

aplicaciones científicas y tecnológicas en la que los nanomateriales convencionales no

pueden competir [91, 92]. Por ejemplo en el campo de la fotocatálisis heterogénea, es

común utilizar polvos ultrafinos de óxido de titanio (TiO2), gracias a su sobresaliente

actividad fotocatalítica derivada en parte de su grande áreas superficial, además de su

buena dispersión en soluciones acuosas; sin embargo, para procesos prácticos y de

aplicación, su recuperación del medio de reacción suele ser un inconveniente. Tratando

de disminuir este problema, el TiO2 ha sido soportado en vidrio, zeolitas, cerámica,

sílica, e incluso fibra de vidrio. De cualquier manera, la actividad fotocatalítica de estos

sistemas se reduce significativamente, como resultado de la inmovilización del óxido

de titanio [1]. Una alternativa mas eficaz ha sido su acoplamiento con nanomateriales

magnéticos, como óxidos de hierro (ej. ferrita de cobalto, CoFe2O4) pues al aplicar

un campo magnético externo en las paredes del fotoreactor es posible magnetizar el

fotocatalizador disperso en el medio de reacción, mitigando así el inconveniente de su

recuperación [3, 92–94] (fig. 1.18). Además, en ausencia del campo magnético aplicado,

los nanomateriales híbridos óxido magnético-TiO2 pueden ser re-dispersadas, por lo

que podrían ser utilizadas nuevamente.

(a) (b)

Figura 1.16: Recuperación del nanomaterial híbrido (a) CoFe2O4-TiO2, del medio de
reacción (b, azul de metileno) mediante un campo magnético externo [94].
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Debido a este conjunto de características, el interés en este tipo de materiales ha

ido en incremento, tal como lo sugiere el número de artículos publicados a partir del año

2005 (fig. 1.17 a) [1].

Figura 1.17: Número de artículos publicados en la última década, usando la base de datos
de Scopus con las palabras clave: “magnetic nanoparticles in photocatalysis”, “magnetically
separable photocatalyst” y “nanosized magnetic photocatalyst” [1].

Un aspecto clave para hacer notar, es que a través del acoplamiento óxido

magnético-TiO2, se obtienen nanocompositos activos tanto en luz ultravioleta como en

luz visible, extendiendo la absorción óptica del óxido de titanio (fig. 1.17 b) [63]; lo cual

incrementa su campo de aplicación, pues combate la principal limitante del óxido de

titanio, que es la nula absorción de luz por encima de los 400 nm. Aun así, este aspecto

no ha sido del todo explotado, pues gran parte de los reportes disponibles se enfocan

principalmente en los atributos magnéticos de estos nanomateriales híbridos.

(a) (b)

Figura 1.18: (a) Espectros de absorción UV-Vis de nanomateriales híbridos óxido
magnético-TiO2 y (b) micrografía electrónica del arreglo NiFe2O4-TiO2 [63].
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A continuación se resumen algunos de los reportes mas recientes del estudio

de nanomateriales híbridos óxido magnético-TiO2, para diversas aplicaciones

fotocatalíticas:

Yuan et al. (2001): sintetizaron por un método de química coloidal el nanocompósito

ferrita de zinc-óxido de titanio, ZnFe2O4-TiO2; La fase de la espinela fue preparada

por co-precipitación, y el TiO2 por hidrólisis controlada. La evaluación del nanomaterial

híbrido en la mineralización de fenol (bajo luz solar) demostró que el nanocompósito

es mas efectivo que el óxido de titanio puro, posiblemente por el acoplamiento entre

las bandas electrónicas entre la ferrita de zinc y el TiO2, que permite una separación

eficiente de los portadores de carga, así como el incremento en la absorción óptica

respecto al óxido de titanio puro [95].

Hou et al. (2010): sintetizaron mediante electrodeposición nanotubos de óxido de

titanio (100 nm largo y 20 nm de diámetro) modificados con ferrita de zinc (20 nm); los

nanomateriales híbridos ZnFe2O4-TiO2 comprobaron ser activos en luz visible, y poseer

una baja recombinación del par electrón-hueco, su actividad fotocatalítica (en celda

fotoelectroquímica) fue evaluada en la descomposición del 4-clorofenol, evidenciando

una mejora en sus propiedades respecto a las fases simples [96].

Chen et al. (2013): prepararon nanotubos de óxido de titanio (3 µm de largo y 268

nm de diámetro) modificados con ferrita de zinc por una técnica electroquímica; los

nanomateriales híbridos ZnFe2O4-TiO2 demostraron ser capaces de reducir el Cr (IV) y

degradar el naranja de metilo mediante irradiación con luz UV y visible (Eg: 2.19 eV) [97].

Sutka et al. (2015): acoplaron nanopartículas de óxido de titanio comercial (anatasa,

<25 nm) con la ferrita de níquel a través de la ruta de co-precipitación. El nanomaterial

híbrido NiFe2O4-TiO2 presentó una gran área superficial (91 m2g−1), y una eficiente

separación de cargas, a comparación de las fases puras. En general los materiales

compuestos demostraron un eficiencia fotocatalítica decente (mediante luz visible),

incluso 3 veces mas alta que las fases NiFe2O4 y TiO2 puras. En general, estos

materiales híbridos presentaron propiedades magnéticas débiles, siendo incapaces de
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ser recuperados por el campo magnético de un imán [98].

Kim et al. (2014): prepararon el nanomaterial híbrido NiFe2O4-TiO2 con

una configuración tipo core-shell (núcleo-coraza) a partir de los métodos

sol-gel/precipitación. El híbrido se evaluó en la reacción de water-splitting (producción de

H2), obteniendo un incremento en la actividad fotocatalítica respecto a las fases puras,

debido a la sinergia entre las fases inorgánicas, que permite una eficiente separación

de cargas. El experimentó fotocatalítico se estudió en una mezcla agua/metanol,

empleando radiación UV. [99].

Mourao et al. (2010): prepararon nanocompósitos ferrita de cobalto-óxido de

titanio por el método del precursor polimérico, obteniendo híbridos con áreas

superficiales mayores a las fases simples. El potencial fotocatalítico de estos materiales

CoFe2O4-TiO2 fue evaluado bajo radiación UV, en la degradación de rodamina B y

atrazina. Para el primer caso, el óxido de titanio puro mostró una mayor eficiencia en

la degradación que los nanocompósitos; sin embargo, para el segundo, la eficiencia

de los nanomateriales híbridos fue mayor, debido a que estos presentaron una mayor

afinidad con las moléculas de la atrazina en su superficie, siendo más susceptibles a

las cargas generadas en el fotocatalizador, y por tanto degradadas mas fácilmente [100].

Sathiskumar et al. (2013): obtuvieron nanomateriales híbridos CoFe2O4-TiO2 por el

método de co-precipitación. La fase magnética de ferrita de cobalto, indujo la formación

de la fase termodinámica del óxido de titanio, el rutilo. El material compuesto presentó

absorción óptica en el rango de luz visible (550-650 nm) debido a su band-gap de 2.8

eV. La actividad fotocatalítica de este material fue evaluada para la degradación del rojo

reactivo 120 (RR120), variando la concentración del fotocatalizador para obtener un

máximo de degradación. Además, estudiaron el efecto de la adición de aceptores de

electrones en el medio de reacción [101].

Haw (2015): prepararon el nanomaterial híbrido CoFe2O4-TiO2 a través de la

decoración de micropartículas de óxido de titanio decoradas con nanopartículas de

ferrita de cobalto, sintetizadas por el método de co-precipitación. Los nanocompositos
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ferrita de cobalto-óxido de titanio demostraron un incremento en la degradación del

colorante, a comparación de la fase del TiO2 (en este caso rutilo), debido a la baja

recombinación de cargas, dado el acople entre las bandas electrónicas de los materiales

inorgánicos [94].

Además de las composiciones anteriores, también se han estudiado nanomateriales

híbridos M2+Fe2O4-TiO2 con las ferritas: Mn-ZnFe2O4 [102] (degradación de

2,4-diclorofenol), MgFe2O4 (degradación de Rodamina B) [103], CuFe2O4 (producción

de H2) [104] y CaFe2O4 (producción de H2) [105].

De manera general e independientemente de la composición óxido

magnético-TiO2, la síntesis de estos nanomateriales híbridos suele llevarse a

cabo mediante rutas de síntesis basadas en el “crecimiento por semilla”. En

esta estrategia el medio de reacción contiene nanocristales preformados de la fase

magnética la “semilla”, que sirven de substrato primario para acomodar porciones

del material fotocatalítico a través de nucleación heterogénea, al hacer reaccionar

el precursor de titanio adecuado. Un caso de éxito es el de Fu et al. [106] quienes

realizaron la síntesis del nanomaterial híbrido CoFe2O4-TiO2 con una arquitectura tipo

core-shell (núcleo-coraza, fig. 1.19 a) a través de la siguiente metodología:

(a) (b)

Figura 1.19: (a) Micrografía TEM del nanomaterial híbrido CoFe2O4-TiO2 síntetizado por
el método co-precipitación/sol-gel. (b) Difractogramas de rayos X de los nanomateriales
híbridos CoFe2O4-TiO2 con el 0 (a), 10 (b), 50(c), 70(d) y 100 (e) % de TiO2,
respectivamente [106].
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(1) Síntesis de CoFe2O4 por co-precipitación: se prepara la fase de ferrita de cobalto

a través de la reacción de los cloruros de cobalto y hierro con NaOH. Se lavan, secan y

funcionalizan los sólidos obtenidos con polietilenimina (PEI).

(2) Síntesis in-situ del TiO2: se dispersan las nanopartículas de CoFe2O4-PEI en una

solución agua:etanol (acidificada con HCl), y se le añade una solución de isopropóxido

de titanio. Se deja la mezcla en agitación durante 8 horas, se recuperan y lavan las

nanopartículas híbridas por centrifugado, para finalmente tratarlas térmicamente a 450

◦C durante 1 hora.

La micrografía electrónica del nanomaterial híbrido CoFe2O4-TiO2 presenta

partículas compuestas por un núcleo magnético, cubiertas con una capa de material con

menor densidad electrónica (evidenciada por el contraste de imagen), que corresponde

al óxido de titanio. Su análisis por difracción de rayos X (fig. 1.19 b) demostró la

co-existencia de las fases cristalinas asociadas a los dos óxidos inorgánicos. De manera

similar al estudio de Fu et al., en la gran mayoría de las investigaciones relacionadas

con la síntesis de los nanomateriales híbridos óxido magnético-TiO2, primero se trata

térmicamente la semilla MFe2O4 (previo a la incorporación de la segunda fase), se

incorpora la fase TiO2, y se aplica un segundo tratamiento térmico, para cristalizar el

óxido de titanio. Al retirar las semillas de su medio de reacción original se incrementa la

posibilidad de formar aglomerados, y aun más al tratarlas térmicamente, por lo que se

disminuye el área disponible a "decorar", además se incrementa el número de pasos en

la síntesis del nanomaterial híbrido.
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1.6. Microemulsiones

Las microemulsiones son dispersiones termodinámicamente estables de dos

líquidos inmiscibles (usualmente agua y aceite), estabilizados por una monocapa

interfacial de moléculas surfactantes con un adecuado balance hidrófilo-lipófilo (HLB);

ópticamente son isotrópicas y transparentes [107]. A diferencia de las emulsiones

(que requieren un aporte de energía para su formación) las microemulsiones se

forman espontáneamente al mezclar sus componentes, una vez que las condiciones

de composición y temperatura son las adecuadas. Generalmente se les clasifica en

tres categorías (fig. 1.20): las de agua-en-aceite (W/O por sus siglas en inglés), las

de aceite-en-agua (O/W) y las bicontinuas. Las primeras dos consisten en gotas (2-10

nm) monodispersas de aceite y agua, dispersas en una fase continua oleosa (W/O) y

acuosa (O/W), respectivamente. Las terceras, se obtienen cuando el HLB del sistema

tensioactivo se encuentra balanceado, y consisten de canales continuos de agua y

aceite que forman una estructura tipo esponja.

(a) (b) (c)

Figura 1.20: Clasificación de microemulsiones y sus respectivas estructuras: (a) W/O
agua-en-aceite, (b) O/W aceite-en-agua y (c) bicontinuas. Las regiones en amarillo
representan el aceite y las azules el agua; la estructura que representa al surfactante divide
estas regiones.

La estabilidad termodinámica de las microemulsiones se debe a la combinación

de las tensiones interfaciales tan bajas que presenta (10−2 a 10−3 mN/m) y a la

gran entropía de mezclado de sus gotas; por ello, se comportan como un sistema

dinámico, en el que las gotas colisionan constantemente (movimiento Browniano). Como

consecuencia, las capas de surfactante pueden romperse (debido a la fuerza de los

choques entre gotas) provocando la formación de dímeros transitorios que permiten

el intercambio del contenido interior de las gotas, lo cual ocurre en el orden de mili

a microsegundos [108, 109]. Aunado a esto, propiedades como su baja viscosidad,
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y una alta capacidad de solubilización, les permiten ser utilizadas en numerosas

áreas (detergencia, farmacia, lubricantes, pinturas, alimentos, recuperación terciaria de

petróleo, etc.), dentro de las que podemos destacar la síntesis de nanomateriales.

El uso de microemulsiones como medio de reacción permite obtener materiales a

escala nanométrica, con un alto grado de control de tamaño de partícula y composición

química, sin uso de equipos costosos y bajo condiciones suaves de preparación. En

este sentido, existe la posibilidad de preparar nanomateriales usando los diversos tipos

de microemulsión. Por un lado, las microemulsiones agua-en-aceite (W/O) han sido

aprovechadas desde principios de los años 80’s para la síntesis de una variedad de

nanopartículas metálicas, óxidos metálicos (ej. perovskitas y espinelas) y quantum-dots,

por lo cual este método puede ser considerado como una técnica tradicional [110]. Por

otro lado, la síntesis de nanomateriales a través de microemulsiones agua-en-aceite

(W/O) ha sido recientemente implementada, logrando obtener diversos tipos de

nanopartículas bajo condiciones más ecológicas y con ventajas económicas y de

proceso [10].

1.6.1. Microemulsiones aceite-en-agua como medio de reacción

El método de reacción en microemulsión aceite-en-agua (O/W) consiste en el uso

de precursores metalorgánicos, disueltos en gotas de aceite de escala nanométrica,

estabilizadas por un surfactante hidrofílico y dispersas en una fase continua acuosa;

éstas microemulsiones se hacen reaccionar mediante la adición del agente precipitante

adecuado, que se añade directamente en la fase continua acuosa, sin comprometer la

estabilidad termodinámica de la microemulsión ni el tamaño de gota. Una vez añadido

el agente precipitante se promueve el intercambio de reactivos a través de la interface

agua/aceite, desencadenando reacciones de precipitación confinadas en la nanogotas

(efecto nanoreactor), que dirigen a su vez la nucleación y el crecimiento de las fases

inorgánicas de interés, de acuerdo al tipo de precursores organometálicos disueltos en

la fase oleosa. Es de importancia hacer notar que contrario al método tradicional, las

reacciones en microemulsiones O/W se llevan a cabo en medio acuoso (al ser el agua

la fase continua), y mediante el uso de un solo sistema de microemulsión (el método

W/O requiere generalmente de dos microemulsiones, una que contiene los precursores

y otra el agente precipitante),por lo tanto se reduce el uso de solventes orgánicos. Con
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éste método ha sido posible sintetizar exitosamente nanopartículas de Pt, Pd y Rh,

así como de CeO2. Además, a pesar de realizar la síntesis en condiciones suaves, se

han obtenido materiales con estructura cristalina definida incluso para materiales más

complejos como las espinelas (ferritas Mn-Zn). También se ha explorado la síntesis de

nanopartículas de ZrO2, TiO2 y Ce0,5Zr0,5O2 los cuales presentaron una buena actividad

catalítica para la oxidación de CO [111]. Asimismo, se han sintetizado nanopartículas

de ZnO de diversas morfologías [112], CeO2 dopado con Eu, CeO2 dopado con Sm,

ZrO2 dopado con Eu [113] y óxidos mixtos CuO/CeO para la degradación fotocatalítica

del colorante índigo carmín [114].

Figura 1.21: Esquema del método de reacción en microemulsión aceite-en-agua (O/W)
para la síntesis de nanopartículas inorgánicas.
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Objetivos e hipótesis

2.1. Objetivo general

Llevar a cabo la síntesis controlada de nanomateriales inorgánicos simples (un

componente) e híbridos (dos componentes), a través de estrategias basadas en el

método de reacción de microemulsión aceite-en-agua (O/W). Como componentes

se plantea utilizar una ferrita tipo espinela (MFe2O4: Co2+, Ni2+ y Zn2+) y el óxido

de titanio (TiO2). Caracterizar a detalle los nanomateriales sintetizados y evaluar su

desempeño en la producción de hidrógeno, por medio de la reacción fotocatalítica

de water-splitting (disociación de la molécula de agua).

2.2. Objetivos particulares

Formular y caracterizar (comportamiento fásico y conductividad eléctrica) los

sistemas de microemulsión para las síntesis de las ferritas tipo espinela y el óxido

de titanio.

Realizar la síntesis en microemulsión de los nanomateriales simples (un

componente): CoFe2O4, NiFe2O4, ZnFe2O4 y TiO2.

Desarrollar y estudiar estrategias de síntesis en microemulsión para la preparación

de nanomateriales híbridos (dos componentes): CoFe2O4- TiO2, NiFe2O4-TiO2 y

ZnFe2O4-TiO2.

Llevar a cabo la caracterización estructural (difracción de rayos X), morfológica

(microscopía electrónica de barrido y transmisión), óptica (espectroscopia

ultravioleta-visible), química (espectroscopia fotoelectrónica de rayos X), textural
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(adsorción-desorción de nitrógeno), y magnética (magnetometría de muestra

vibrante) de los sistemas inorgánicos simples e híbridos.

Llevar a cabo la evaluación fotocatalítica de los sistemas de uno y dos

componentes a través de la reacción de la disociación de la molécula de agua

(water-splitting), para la producción de hidrógeno molecular.

Relacionar el desempeño fotocatalítico de los nanomateriales simples e híbridos

con las propiedades y características que estos exhiben.

2.3. Hipótesis

Los nanomateriales simples, MFe2O4 (M: Co2+, Ni2+ y Zn2+) y TiO2, e híbridos,

MFe2O4-TiO2, podrán ser sintetizados mediante estrategias de síntesis basadas en

el método de reacción en microemulsión aceite-en-agua; obteniendo al menos un

decorado parcial de las fases de óxido de hierro con la fase TiO2. Los nanomateriales

simples presentarán las propiedades inherentes a sus fases (ej. TiO2: absorción

óptica en la región UV y buenas propiedades fotocatalíticas, MFe2O4: absorción óptica

en la región de luz visible y susceptibilidad magnética), así como características

impuestas por el método de síntesis (composiciones homogéneas y grandes áreas

superficiales); estos serán integrados en una sola plataforma multifuncional, es

decir los nanomateriales híbridos, a través de la unión de sus interfaces. Se espera

que los nanomateriales de dos componentes presenten absorción óptica a lo largo

de la región UV y visible, así como una respuesta fotocatalítica sinérgica debido

al acoplamiento de sus fases (heterounión MFe2O4-TiO2). Además, su respuesta

magnética (a excepción del TiO2 simple) podría facilitar su recolección del medio líquido

de reacción mediante la aplicación de un campo magnético externo, un imán.
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3.1. Reactivos, materiales y equipos

A continuación se enlistan los reactivos químicos, material de vidrio y equipo de

laboratorio, utilizados para la síntesis por microemulsión de los nanomateriales simples

(MFe2O4 y TiO2) e híbridos (MFe2O4-TiO2), así como aquellos empleados durante la

evaluación fotocatalítica para la producción de hidrógeno molecular a través de la

reacción de water-splitting.

3.1.1. Síntesis de nanomateriales por microemulsión

Aceite : Isooctano C8H18, CHROMASOLV Plus para HPLC (>99.5 %) Sigma-Aldrich.

Surfactante : SynperonicTM 91/5 C19O6H40 CRODA. HLB: 11.6, punto de

enturbiamiento: 36 ◦C.

Agua : H2O desionizada, conductividad eléctrica de 1.6 µcm−1.

Precursores organometálicos tipo 2-etilhexanoato: 2-etilhexanoato de hierro (III)

(2EH-Fe; C24H45O6Fe, 50 % nominal en aceites minerales), 2-etilhexanoato de

Titanio (IV) (2EH-Ti; C32H60O8Ti, 97 %), 2-etilhexanoato de Zinc (II) (2EH-Zn;

C16H30O4Zn, 80 % en aceites minerales), de Alfa Aesar. 2-etilhexanoato de

Cobalto (II) (2EH-Co; C16H30O4Co, solución al 65 wt % en aceites minerales) y

2-etilhexanoato de Níquel (II) (2EH-Ni; C16H30O4Ni, 78 % en ácido 2-etilhexanoico)

de Sigma-Adrich.

Solventes : Isopropanol C3H8O, grado reactivo analítico ACS(BDH R© VWR chemicals).

Acetona C3H6O, grado reactivo analítico ACS(BDH VWR analytical). Cloroformo

CHCl3, grado reactivo analítico ACS (Fisher Scientific).
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Agentes precipitantes : Hidróxido de tetrametil amonio TMAH C4H13NO5H2O (>97 %),

e hidróxido de amonio NH4OH (solución al 28.0-30.0 %) de Sigma-Aldrich.

Material de vidrio : Frascos de vidrio con tapa (volumen en función de la cantidad de

microemulsión a preparar: 50, 100 y 1000 mL), cristalizadores (empleado como

baño de agua), y pipetas Pasteur.

Equipo de laboratorio : balanza de precisión Adventur Pro AV3102 (OHAUS), balanza

analítica Pioneer PA214 (OHAUS), parrilla de agitación y calentamiento con

sensor externo de temperatura (Corning), pHmetro ORION (Thermo Scientific),

conductimetro Orion Star A212 (Thermo Scientific) , agitador Vortex STD con

control de velocidad (Fisher Scientific), centrifuga refrigerada modelo 5810-R

(Eppendorf) y termostato de inmersión digital (model 7306 PolyScience).

3.1.2. Evaluación fotocatalítica (producción de H2 por water-splitting)

Reactivos químicos : agua destilada (H2O) y metanol (CH4O, grado HPLC) J.T.

Baker, fotocatalizadores sintetizados: nanomateriales simples (MFe2O4 y TiO2) y

nanomateriales híbridos (MFe2O4-TiO2). Nitrógeno gaseoso ultra-puro grado 5.0

(N2: >99.998 %), de INFRA.

Material y equipo : fotorreactor (fig.3.1): tubo de cuarzo (20 cm de altura / 4.5 cm de

diámetro / espesor de 2 mm), bridas ciegas de acero, varillas roscadas, empaques

circulares y septa para muestreo.

Figura 3.1: Esquema del fotorreactor empleado para la evaluación fotocatalítica.
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Fuente de iluminación: lámpara de luz blanca mercurial de 250 Watts, PHILIPS

(MH/U 250W/640). Sistema de detección de H2: Cromatógrafo de gases Perkin

Elmer Clarus 580, con detector de conductividad térmica (TCD). Jeringa de

precisión analítica de 1 mL, marca VICI Precision Sampling, inc. Parrilla de

agitación, marca Corning. Agitador magnético. Sistema de ventilación (calentador)

y sensor externo de temperatura.

3.2. Metodología

3.2.1. Síntesis de nanomateriales

La formulación y síntesis de las ferritas tipo espinela se describe para la composición

CoFe2O4 (también denominada CFO); posteriormente se resumen los cambios

efectuados para obtener las ferritas de níquel (denominada NFO) y zinc (denominada

ZFO). Con el propósito de obtener los nanomateriales híbridos MFe2O4-TiO2, se

desarrollaron dos estrategias de síntesis basadas en el método de reacción en

microemulsión aceite-en-agua para la obtención de los materiales de un componente,

las ferritas tipo espinela y el óxido de titanio. Estas rutas fueron implementadas con

la composición CoFe2O4-TiO2 (CFO-TiO2), posteriormente se seleccionó una de las

estrategias propuestas para llevar a cabo la síntesis de las nanomateriales híbridos

NiFe2O4-TiO2 (NFO-TiO2) y ZnFe2O4-TiO2 (ZFO-TiO2).

3.2.1.1. Nanomateriales simples: un componente

Ferritas tipo espinela: formulación y síntesis

Las nanopartículas (NPs) de CoFe2O4 fueron sintetizadas por el método

de microemulsión aceite en agua [10, 11]; para ello se formularon sistemas

pseudo-ternarios compuestos de aceite (O), surfactante (S) y agua desionizada (W),

con una composición porcentual en peso (wt %) 20-20-60, respectivamente. Con base

a estudios anteriores se ha demostrado la efectividad de esta composición para

obtener microemulsiones del tipo O/W, usando precursores organometálicos del tipo

2-etilhexanoato, y bajo las condiciones de temperatura adecuadas. Como aceite se usó

isooctano y como surfactante el SynperonicTM 91/5. Los precursores organometálicos

2EH-Fe(III) y 2EH-Co(II), en una relación molar Fe:Co 2:1, fueron disueltos previamente
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en el isooctano (Fe: 1.86 wt % y Co 0.98 wt %, respecto al aceite) para formar la

fase oleosa. Los reactivos se pesaron y mezclaron en un frasco con tapa, el cual fue

posteriormente colocado en un baño de agua con control de temperatura, para estudiar

el comportamiento fásico (aspecto visual en función de la temperatura) del sistema

pseudo-ternario en un rango de 15 a 60 ◦C. Durante el estudio fásico se emplearon

filtros polarizadores para descartar la presencia de cristales líquidos, que presentan

birrefringencia. Una vez determinado el rango de temperatura en el que se forma la

microemulsión O/W, se eligió una temperatura de 46 ◦C para llevar a cabo la reacción.

Para ello se añadió el agente precipitante, una solución 1 molar de TMAH (1M), hasta

alcanzar un pH de 12 a 12.45, bajo agitación magnética constante. Las condiciones de

temperatura y agitación se mantuvieron por 24 horas.

En la fig.3.2 se esquematiza el procedimiento general para la preparación por

microemulsión O/W de las nanopartículas de ferrita de cobalto.

Figura 3.2: Esquema general para la preparación de nanopartículas CFO por el método
de reacción en microemulsión O/W. * P: precursores organometálicos 2-etilhexanoato de
cobalto (II) y 2-etilhexanoato de hierro (III), I: Isooctano, pH0: pHinicial y pHF : pH final.

De manera similar a la síntesis de CoFe2O4, se realizó la síntesis de las

composiciones NiFe2O4 (NFO) y ZnFe2O4 (ZFO), sustituyendo el precursor 2EH-Co(II)

por 2EH-Ni(II), en el caso de la ferrita de níquel, y por 2EH-Zn(II), para la ferrita de zinc.

Se mantuvo la relación molar 2:1 entre el hierro (III) y el metal divalente. La tabla 3.1

resume las condiciones de síntesis para estos dos sistemas.
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Tabla 3.1: Formulación de las microemulsiones O/W para la síntesis de nanomateriales
simples: ferritas espinela. * FO: isooctano, S: synperonic 91/5, W: agua desionizada, ME:
microemulsión.

Material % Fe % M % FO % S % W T (◦C) rxn en ME
CoFe2O4 (CFO) 1.86 Co: 0.98 20 20 60 46
NiFe2O4 (NFO) 1.86 Ni: 0.97 20 20 60 41
ZnFe2O4 (ZFO) 1.86 Zn: 1.08 20 20 60 40

Óxido de titanio: formulación y síntesis

Los nanomateriales de TiO2 fueron sintetizados empleando un sistema

pseudo-ternario con una composición O/S/W similar a la de las ferritas tipo espinela,

20-20-60 wt %. En este caso se usó el precursor 2-EH Ti (IV), que se disolvió

previamente en isooctano, considerando un 1.19 % wt del metal respecto al aceite. Los

reactivos fueron pesados y mezclados dentro de un frasco con tapa, para después

realizar el estudio del comportamiento fásico en función de la temperatura.

Figura 3.3: Esquema general para la preparación de TiO2 por el método de reacción en
microemulsión.*P: precursores organometálicos 2-etilhexanoato de titanio (IV), I: Isooctano,
pH0: pH inicial y pHF : pH final.

Tabla 3.2: Formulación de la microemulsión para la síntesis de las nanopartículas de óxido
de titanio.*FO: isooctano, S: synperonic 91/5, W: agua desionizada, ME: microemulsión.

% Ti % FO % S % W T (◦C) rxn en ME
1.19 20 20 60 27
1.19 20 20 60 41

Se eligió llevar a cabo la reacción en microemulsión a 41 ◦C, debido a la proximidad

con la temperatura de formación de las microemulsiones para la síntesis de las ferritas.

Para ello se añadió NH4OH (solución concentrada) hasta alcanzar un pH de 11.

Las condiciones de temperatura y agitación se mantuvieron durante 24 horas. En la

fig.3.3, se esquematiza el procedimiento para la preparación por microemulsión de los

nanomateriales de óxido de titanio.
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3.2.1.2. Nanomateriales híbridos: dos componentes

Nanomateriales híbridos CoFe2O4-TiO2

Estrategia de impregnación :

Simultáneamente, y en frascos separados, se prepararon las nanopartículas simples

de óxido de titanio y ferrita de cobalto. Después de 24 horas de reacción, la temperatura

de la microemulsión de las nanopartículas de CoFe2O4 se ajustó a 41 ◦C, el intervalo

en el que esta microemulsión es estable se incrementa debido al efecto de dilución al

agregar el agente precipitante (TMAH). Una vez ajustada su temperatura se le depositó

la microemulsión de nanopartículas de TiO2. La mezcla resultante se mantuvo en

agitación por 15 minutos, para después agregar acetona en un volumen equivalente

a la mezcla de las microemulsiones de ferrita de cobalto y óxido de titanio (fig. 3.4). La

adición en exceso de este solvente promueve la desestabilización del sistema coloidal,

permitiendo a su vez la impregnación entre las fases.

Figura 3.4: Esquema general para la preparación de los nanomateriales híbridos CFO-TiO2

por el método de microemulsión O/W, estrategia impregnación.

Estrategia semilla :

En una primera etapa, las nanopartículas simples de ferrita de cobalto fueron

sintetizadas por el método de microemulsión O/W. Después de las 24 horas de

reacción se le agregó la cantidad requerida de NH4OH (determinada en el método
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de impregnación), para la posterior precipitación de TiO2. La temperatura del sistema

resultante fue ajustada a 41 ◦C. Como segunda etapa, la microemulsión del precursor

2EH-Ti(IV) fue preparada y depositada sobre la microemulsión de nanopartículas de

ferrita (fig. 3.5). En este punto la superficie de las nanopartículas de ferrita de cobalto

son empleadas como semilla de nucleación y crecimiento para las nanopartículas de

óxido de titanio. Las condiciones de agitación y temperatura se mantuvieron durante 24

horas.

Figura 3.5: Esquema general para la preparación de los nanomateriales híbridos CFO-TiO2

por el método de microemulsión O/W, estrategia semilla.

Nanomateriales híbridos NiFe2O4-TiO2 y ZnFe2O4-TiO2

En cuanto a la obtención de los sistemas de dos componentes con ferrita de níquel

y zinc, se siguió la estrategia de impregnación, la justificación de ello se sustenta con

los resultados obtenidos del sistema CoFe2O4-TiO2. Respecto a la metodología descrita

originalmente, se sustituye la síntesis de las nanopartículas de ferrita de cobalto por

las de níquel y zinc, para preparar las composiciones NiFe2O4-TiO2 y ZnFe2O4-TiO2,

respectivamente.

Purificación, secado y tratamiento térmico :

Los materiales sólidos sintetizados (simples e híbridos) se separaron del medio

de microemulsión; para ello, se añadió acetona para desestabilizar, y después se les

centrifugó. Se prosiguió realizando lavados por centrifugado con solventes de distinta

polaridad (mezcla agua-acetona, isopropanol y cloroformo) para remover restos de

microemulsión y subproductos. Los productos sólidos fueron secados en una estufa a 70

◦C por 24 horas, y molidos en un mortero de ágata. Además se les trató térmicamente a
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450 o 500 ◦C (especificado en el capítulo de resultados) durante 300 minutos, bajo una

rampa de 5 ◦C/min y en atmósfera de aire, y nuevamente pulverizados usando el mortero

ágata. El procedimiento general para la purificación, secado y tratamiento térmico de las

nanopartículas obtenidas se esquematiza en la fig. 3.6

Figura 3.6: Esquema general de la purificación, secado y tratamiento térmico de los
nanomateriales sintetizados.*acetona: a excepción de la estrategia de impregnación.

3.2.2. Producción fotocatalítica de H2 por water-splitting

Dentro del fotorreactor (fig.3.7) se vertió una suspensión de 200 mg del

fotocatalizador (nanomateriales sintetizados y tratados térmicamente) en 200 mL

de agua destilada, previamente homogenizada en un baño de ultrasonido. A esta

dispersión, se le agregó 4 mL de metanol. Posteriormente, el reactor fotocatalítico fue

sellado y colocado a un costado (14 cm de distancia) de la fuente de iluminación,

encendida previamente, manteniendo agitación magnética constante. La temperatura

del fotorreactor se mantuvo a 40 y 50 ◦C, usando un sistema de calefacción. Se tomó

muestra del gas producido cada 120 minutos durante 8 horas, usando una jeringa de

alta precisión. Se aplicaron las mismas condiciones experimentales durante un tiempo

total de 24 horas, por lo que se muestreó también la última hora. La detección de H2se

realizó mediante un cromatógrafo de gases equipado con un detector de conductividad

térmica (TCD). Usando el software TotalChrom navigator CG3 se midió el área de la

señal del hidrógeno molecular, para después convertirla a micromoles de hidrógeno

(µmolH2), considerando factores como la geometría del reactor.
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Figura 3.7: Esquema general del procedimiento llevado a cabo para la evaluación
fotocatalítica (producción de H2 por water-splitting) de los nanomateriales simples e
híbridos.

3.3. Caracterización de los sistemas de microemulsión

3.3.1. Conductividad eléctrica y comportamiento fásico

La conductividad eléctrica de los sistemas pseudo-ternarios (2EH-M en isooctano /

agua / surfactante) fue medida en función de la temperatura. Para ello, se preparó un

volumen de microemulsión igual a 18 mL, en cual se introdujo el electrodo conectado

al conductímetro Orion Star A212. El sistema de microemulsión se mantuvo cerrado

(para evitar cambios en la composición debido a la evaporación) y bajo agitación

constante, durante todo el experimento. A la par se monitoreó el aspecto visual de los

sistemas pseudo-ternarios, haciendo uso de lentes polarizadores en el caso de observar

birrefringencia. Se realizaron barridos de temperatura desde los 10 a los 50 y 60 ◦C, para

los sistemas de síntesis CFO y TiO2, respectivamente.

3.4. Caracterización de los nanomateriales simples e híbridos

3.4.1. Análisis termogravimétrico (TGA)

El comportamiento térmico de los nanomateriales obtenidos se monitoreó por

TGA. Los materiales se sometieron a un programa de temperatura controlada, desde

temperatura ambiente hasta los 900 ◦C, con una rampa de 10 ◦C por minuto, en

atmósfera de aire. Se usó un equipo TGA Q600 de TA instruments. Adicionalmente,

también por TGA, se determinó la capacidad de adsorción-desorción de agua de los

nanomateriales tratados térmicamente. En este caso, las muestras fueron sometidas a

un proceso previo de limpieza (130 ◦C/20 min, flujo de N2), para su posterior exposición

40



Capítulo 3. Desarrollo experimental

a vapor de agua, mientras se sigue su cambio en peso, a una temperatura constante de

35 ◦C.

3.4.2. Difracción de rayos X (XRD)

La estructura cristalina de los nanomateriales simples e híbridos, sintetizados y

tratados térmicamente, se determinó mediante la técnica de difracción de XRD, usando

un difractometro PANalytical Empyrean, con radiación de cobre (CuKα: 0.15418 nm),

bajo condiciones de trabajo de 45 kV y 40 mA. Los difractogramas fueron medidos en el

rango de 5 a 100 ◦ en dos theta (2θ), con un tamaño de paso de 0.0167113◦ y un tiempo

por paso de 59.69 segundos.

3.4.3. Microscopía electrónica

Microscopía electrónica de barrido(SEM)

La morfología de las nanopartículas simples e híbridas se estudió mediante

microscopía electrónica de barrido (SEM), usando un equipo Nova NanoSEM200

acoplado con un sistema de microanálisis marca Oxford Modelo INCA X-Sight, con el

que se realizó el análisis composicional de las muestras. Se trabajo con una potencia de

15 kV. Para el estudio de las muestras, se les dispersó en isopropanol y se les depositó

sobre sustratos de aluminio.

Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM-STEM)

Las ferritas tipo espinela, el óxido de titanio, y los nanomateriales híbridos

MFe2O4-TiO2 se examinaron mediante microscopía electrónica de transmisión de

alta resolución, modalidad de barrido (HRTEM-STEM). Se utilizó un equipo TEM

JEM 2200FS de JEOL, que posee una resolución de 0.1 nm. Se trabajó con

una potencia de 200 KV. Además, para los nanomateriales híbridos, se realizó un

estudio semicuantitativo por microanálisis de energía dispersiva de rayos X (EDX) y

mapeo elemental, para estudiar su composición. Para su análisis, las muestras fueron

dispersadas en isopropanol, y depositadas en rejillas de cobre.

3.4.4. Propiedades texturales

Las propiedades texturales (área superficial específica (SSA), tamaño (PD)

y volumen de poro (PV )) de los nanomateriales tratados térmicamente, fueron
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determinadas por adsorción-desorción física de gas nitrógeno (N2) a una temperatura

constante de 77 K (196.15 ◦C); se llevó a cabo un proceso previo de limpieza

(desgasificación) a 150 ◦C por 3 horas. Se usó el equipo Autosorb Automated Gas

Sorption System de Quantachrome. El cálculo del SSA se realizó por el método BET

(Brunauer, Emmett-Teller), mientras que los valores de PD y PV se determinaron por el

método BJH (Barrett-Joyner-Halenda).

3.4.5. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

Los espectros de reflectancia difusa ultravioleta-visible (UV-Vis) correspondientes

a los sólidos tratados térmicamente, fueron adquiridos mediante un espectrofotómetro

UV-Vis-NIR de Agilent Technologies. Se empleó una esfera de integración, y un disco

de Ba2SO4 (100 % de reflectancia) como material de referencia. Las mediciones se

realizaron de 200 a 1000 nm.

3.4.6. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS)

La composición química superficial de los nanomateriales tratados térmicamente se

estudió a través de la técnica de espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS). Se

utilizó un equipo Thermo Scientific Escalab 250 Xi, operado con una presión de trabajo

de 10−10mbar, y a condiciones de voltaje y poder de 14 kV y 350 W, respectivamente. Se

empleó una fuente de excitación AlKα (1486.68 eV) como generadora de fotoelectrones.

Los espectros adquiridos fueron deconvolucionados mediante el software Thermo

Avantage software V 5.41; las energías de enlace se referenciaron respecto a la señal

del carbono (1s) en 284.8 eV.

3.4.7. Propiedades magnéticas

El comportamiento magnético de las ferritas tipo espinela y los nanomateriales

híbridos MFe2O4-TiO2, a temperatura ambiente (300 K), se determinó mediante

magnetometría de muestra vibrante (VSM). Se utilizó un magnetómetro SQUID modo

VSM (Quantum design PMMS), bajo un campo magnético de + 60, 000 Oe. Los valores

de magnetización se reportan por gramo de material (emu/g).
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4.1. Síntesis de nanomateriales simples MFO y TiO2

Para la síntesis de las fases MFO (MFe2O4), los precursores tipo 2-etilhexanoato

de hierro (III) y del metal divalente de interés (Co, Ni y Zn) fueron disueltos en

isooctano (el aceite) y posteriormente incorporados a una mezcla de surfactante

hidrofílico Synperonic 91/5 y agua, en la composición porcentual en peso igual a

20-20-60 (aceite-surfactante-agua) preparada bajo la metodología descrita en la parte

experimental. Una solución translúcida de tonalidad café (debido a la coloración de los

precursores organometálicos) con baja viscosidad y sin birrefringencia fue obtenida en

un rango de 45 a 55 ◦C; su conductividad eléctrica (fig.4.1) y aspecto (fig.4.2) sugieren

la formación de una microemulsión compuesta por gotas de aceite nanométricas

dispersas en una fase acuosa continua (microemulsión O/W). Por debajo de los 45 ◦C

una solución de aspecto turbio y tonalidad café oscura fue obtenida, mientras que por

encima de los 55 ◦C se propició la segregación de las fases aceite-agua.

(a) Sistema Co,Fe 2EH (b) Sistema Ti 2-EH

Figura 4.1: Medición de conductividad eléctrica en función de la temperatura, para los
sistemas de síntesis de los nanomateriales simples CFO (Co,Fe 2EH) y TiO2 (Ti 2-EH).
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En la temperatura en la que se forma la microemulsión O/W, se añadió la base

soluble en agua TMAH, que es una fuente de especies OH−. Dado que los precursores

metalorgánicos están disueltos en gotas de aceite y el agente precipitante en la

fase acuosa, el contacto entre estos se da a través de la interface agua-aceite

(estabilizada por una monocapa de surfactante). El exceso de la base orgánica dirigió

la formación de las ferritas espinela, que se presume sucede a través de la reacción

entre hidróxidos de hierro y del metal divalente, a su vez formados por el intercambio de

ligantes 2-etilhexanoato por los grupos hidroxilo del TMAH (N(CH3)4+OH−). Puesto que

las reacciones mencionadas ocurren de manera confinada, se formaron precipitados

sólidos con partículas de tamaño nanométrico. Después de 24 horas de reacción,

se agregó isopropanol para desestabilizar el sistema de microemulsión y propiciar

la sedimentación de los nanomateriales obtenidos. La coloración y propiedades

magnéticas (en el caso de la ferrita de cobalto) de estos sugieren la formación de los

nanomateriales MFO (M: Co, Ni y Zn). Se recuperó el sólido por centrifugado y se lavó

con solventes de distinta polaridad para remover productos secundarios de la reacción

y surfactante.

Figura 4.2: Esquema general del método reacción en microemulsión aceite-en-agua (O/W)
para la síntesis de nanomateriales simples MFO (MFe2O4, M: Co, Ni y Zn).

Similar a las ferritas, la síntesis del óxido de titanio se llevó a cabo a través de

una formulación porcentual en peso aceite-surfactante-agua igual a 20-20-60, con el

precursor titanio (IV) 2-etilhexanoato (Ti (IV)-2EH) disuelto en la fase oleosa (isooctano)

y añadido a una mezcla de synperonic 91/5 y agua desionizada, como se detalló

en la metodología. Usando este sistema pseudo-ternario se obtuvo una solución
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transparente, fluida e isotrópica de 19 a 27 ◦C; fuera de este intervalo se formó una

solución de aspecto blanco y turbio, a excepción del rango de 40 a 43 ◦C, donde

nuevamente se formó una solución transparente e isotrópica. De acuerdo a mediciones

de conductividad (fig.4.1), el sistema isotrópico formado a temperaturas más bajas

corresponde a una microemulsión O/W, mientras que el formado a temperaturas

más altas corresponde a una microemulsión del tipo bicontinua. Las temperaturas

de formación de microemulsión se modificaron respecto a las del sistema preparado

para la síntesis de las fases MFO, debido al cambio en el balance hidrofílico-lipofílico

(HLB) del sistema [71]. Dentro del rango en el que la temperatura de formación

de la microemulsión del Ti (IV) 2-EH, se empata con las de las microemulsiones

O/W de los nanomateriales MFO, se añadió directamente la base soluble en agua

(NH4
+OH− en exceso) propiciando la formación de precipitados sólidos, que cambiaron

el aspecto transparente de la microemulsión a un sistema blanco y turbio (fig.4.3),

lo cual sugiere la formación del óxido de titanio. Después de 24 horas de reacción,

se agregó isopropanol para desestabilizar el sistema y propiciar la sedimentación

del nanomaterial. La recuperación del sólido y su purificación se realizó de la misma

manera que la correspondiente a las ferritas sintetizadas. En los siguientes puntos se

presentan y discuten los resultados más relevantes obtenidos de la caracterización de

los nanomateriales sintetizados a través de microemulsiones.

Figura 4.3: Esquema general del método reacción en microemulsión para la síntesis del
nanomaterial simple óxido de titanio (TiO2).
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4.1.1. Análisis termogravimétrico (TGA)

La fig. 4.4 presenta el termograma de porcentaje de pérdida en peso

correspondiente al producto sólido obtenido de la reacción en microemulsión, para

la síntesis del nanomaterial CFO. En el termograma se observa la descomposición

térmica de la materia orgánica del nanomaterial conforme incrementa la temperatura.

Las pérdidas en peso más significativas ocurren de manera gradual y en un rango amplio

de temperatura, desde los 50 hasta los 500 ◦C.

Figura 4.4: Termograma de pérdida en peso del material sólido obtenido por microemulsión
para la síntesis del nanomaterial simple CFO.

Después de esta temperatura el peso del material se mantiene casi constante, lo

cual indica la estabilidad térmica del sólido entre los 500-800 ◦C. Mediante la derivada

de la señal de pérdida en peso, se confirman dos eventos térmicos a 51 y 278 ◦C. El

primero puede asociarse a la pérdida de humedad contenida en la muestra, mientras

que el segundo se puede asignar a la degradación de la fracción orgánica (ej. restos del

surfactante anclado, así como la parte orgánica de los precursores de Fe y Co) también

contenida en el sólido. En total, la parte orgánica contribuye con un 23.58 % al peso

del material obtenido directamente de la microemulsión, después de su purificación.

Bajo las mismas condiciones, se adquirieron los termogramas de porcentaje de pérdida

en peso de los productos sólidos obtenidos de la reacción en microemulsión para la

síntesis de los nanomateriales ZFO y NFO (fig.4.5). En ambos se pierde la mayor parte
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de la fracción orgánica por debajo de los 500 ◦C, por encima de esta temperatura el

peso se mantiene casi constante, por lo que la estabilidad del sólido en el rango de

500-800 ◦C queda en manifiesto. A partir de la derivada de las señales de pérdida en

peso, se observa un mayor número de eventos térmicos comparado con el material

CFO; este último presenta un menor número de eventos térmicos debido a que se

obtiene la fase inorgánica correspondiente (CoFe2O4) más pura y directamente del

sistema de reacción en microemulsión (como se evidencia posteriormente por difracción

de rayos X), a comparación de las otras fases cristalinas (NiFe2O4 y ZnFe2O4), que aún

presentan cierta amorficidad, y por lo tanto pudieran tener asociadas otras especies

intermediarias (ej. hidróxidos u oxihidróxidos) de las fases de interés. Los picos por

debajo de 100 ◦C se asocian a la eliminación del agua adsorbida, mientras que

los picos restantes son asignados a la descomposición de la parte orgánica de las

muestras, la cual aporta un 18.71 y 22.86 % del peso total, para los sólidos ZFO y NFO,

respectivamente; cantidades muy cercanas a la del material CFO.

Figura 4.5: Termogramas de pérdida en peso de los materiales sólidos obtenidos por
microemulsión para la síntesis de los nanomateriales NFO y ZFO.

En el caso del producto sólido obtenido de la reacción en microemulsión para la síntesis

del nanomaterial TiO2, el termograma adquirido (fig.4.6) muestra un comportamiento

térmico similar al de las composiciones CFO, NFO y ZFO, donde la mayor parte de la

fracción orgánica es eliminada gradualmente hasta temperaturas cercanas a los 500

◦C. En este caso existen tres eventos térmicos, el primero debido al agua adsorbida y

el resto a la descomposición de la materia orgánica. La pérdida total en peso de este

material es del 23.05 %.
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De manera general, aunque las composiciones químicas de los sólidos obtenidos

son diferentes, su comportamiento térmico es muy parecido. Esto debido a que

la fracción orgánica que se elimina (conforme se eleva la temperatura) posee una

composición química similar, resultado de las condiciones de síntesis, entre ellas la

formulación de la microemulsión empleada (aceite-surfactante-agua: 20-20-60), y la

naturaleza semejante de los precursores metalorgánicos (tipo 2-etilhexanoatos), así

como el proceso posterior de purificación (lavados).

Figura 4.6: Termograma de pérdida en peso del material sólido obtenido por microemulsión
para la síntesis del nanomaterial TiO2.

Considerando lo anterior, resulta coherente establecer las condiciones del

tratamiento térmico de los sólidos a temperaturas cercanas o superiores a los 500 ◦C.
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4.1.2. Difracción de rayos X (XRD)

La fig.4.7 presenta los patrones de XRD correspondientes a los nanomateriales

simples de ferrita de cobalto (CFO). En el patrón etiquetado como “CFO sin tratamiento”

se observa más de una reflexión lo cual demuestra el carácter policristalino de esta

muestra. Las posiciones (en 2θ) e intensidades relativas de sus señales coinciden con

los planos cristalinos (111), (220), (311), (400), (511) y (440), indexados para la ferrita

cúbica tipo espinela de cobalto con formula química (CoFe2O4) y ficha cristalográfica

JCPDS 04-006-4150 (*). En la misma figura se presenta el difractograma de la ferrita

de cobalto tratada térmicamente a 450 ◦C durante 300 minutos (“CFO con tratamiento”),

donde se observa que los picos coinciden nuevamente en posición e intensidad con el

patrón reportado para la fase CFO; sin embargo, en este caso el perfil de difracción se

encuentra más definido (picos más agudos), debido al incremento en su cristalinidad

como resultado del tratamiento térmico aplicado.

Figura 4.7: Patrón de difracción de rayos X del nanomaterial CFO, antes y después del
tratamiento térmico.*En las fichas cristalográficas solo se indexan los planos más intensos.

Por otro parte, la fig.4.8 presenta los patrones XRD de la ferrita de zinc (ZFO) y níquel

(NFO). El difractograma “ZFO sin tratamiento” muestra un perfil con picos de difracción

robustos y poco definidos; aun así, sus señales coinciden con los planos cristalinos
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(220), (311), (400), (511) y (440), de la estructura cúbica tipo espinela ZnFe2O4 (>,

ICSD 98-011-6750). En el caso del patrón “NFO sin tratamiento”, las señales (tipo halo)

poseen mayor similitud a las de un material amorfo, aunque se logra vislumbrar que sus

picos coinciden con las reflexiones más intensas ((311), (400) y (440)) asociadas a la

fase espinela NiFe2O4 (+, ICDD 00-044-1485). Los difractogramas ZFO y NFO, tratados

térmicamente a 500 ◦C durante 300 minutos, presentan señales mucho más agudas,

que permiten identificar con precisión las fases cristalinas asociadas a las ferritas de

zinc y níquel.

Figura 4.8: Patrón de difracción de rayos X de los nanomateriales ZFO y NFO, antes y
después del tratamiento térmico.*En las fichas cristalográficas solo se indexan los planos
más intensos.

Tabla 4.1: Tamaño de cristalita (dXRD) y parámetro de red (a) estimados por refinamiento
Rietveld: nanomateriales de ferritas de cobalto, zinc y níquel, tratadas térmicamente.

Ferrita dXRD (nm) a (Å) Rbragg
CFO 19 8.3740 0.56
NFO 4 8.4370 0.75
ZFO 14 8.3393 0.42

Comparando los perfiles de XRD de las tres ferritas, se observan leves

desplazamientos en las señales de difracción entre una fase cristalina y otra, a
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consecuencia de los iones Co2+ (radio iónico: 0.82 Å), Zn2+ (radio iónico: 0.83 Å) y

Ni2+ (radio iónico: 0.78 Å), que componen la red cristalina M2+Fe2O4. En cuanto a la

diferencia en el grado de cristalinidad, esta se relaciona con la velocidad de formación

de la estructura tipo espinela. Con base a lo reportado por C. Huang y E. Majtievic

[115] la fase NiFe2O4 presenta una velocidad de formación más lenta que las fases

CoFe2O4 y ZnFe2O4, debido a que el ion Ni2+ se desliga del ligando con menor facilidad

que los iones Co2+ y Zn2+ (Co(OH)2 >Zn(OH)2 >Ni(OH)2 ), por lo tanto la velocidad de

reacción con los iones Fe3+ (Fe(OH)3) resulta también más lenta; el producto formado

y su posterior oxidación da lugar a la ferrita tipo espinela (MFe2O4). Aunque el método

de síntesis empleado por estos investigadores es el de co-precipitación, es coherente

extrapolar esta teoría a las ferritas sintetizadas por el método de microemulsión, pues

como se evidencia en los difractogramas adquiridos, la ferrita de cobalto presenta un

perfil de difracción más definido que el de la ferrita de zinc, y esta última que la de

níquel, sintetizadas bajo el mismo tiempo de reacción (24 horas), lo cual sugiere que

la velocidad de reacción del ion Co2+ es mayor que la de los otros iones. Con los

difractogramas de las ferritas tratadas térmicamente, se estimó el tamaño de cristalita

(dXRD) y el parámetro de red (a), mediante refinamiento por el método de Rietveld.

Los resultados se resumen en la tabla 4.1. De acuerdo a los valores obtenidos, las tres

fases presentan tamaños de cristalita menores a los 20 nm y parámetros de red acordes

a lo reportado en las fichas de difracción de referencia (ZnFe2O4 8.4379 Å, CoFe2O4:

8.3961 Å, NiFe2O4: 8.3393 Å). De manera general, las ferritas exhiben perfiles de

difracción característicos de materiales nanométricos como resultado de la síntesis por

reacción en microemulsión O/W, lo cual demuestra la capacidad de este método para

sintetizar estructuras tipo espinela con cierta cristalinidad y a temperaturas menores

a los 50 ◦C (a diferencia de métodos como el de co-precipitación que usualmente

requiere de temperaturas de síntesis mayores [116–118]) usando una solución de TMAH

1M como agente precipitante hasta alcanzar un pH igual a 12-12.45. En cuanto a

este último parámetro, se ha demostrado que la precipitación y cristalización de la

fase espinela se ve favorecida a valores de pH cercanos a 13 [118, 119]. Además,

aunque es necesario aplicar un tratamiento térmico para incrementar la cristalinidad de

la ferrita de cobalto y terminar de formar las fases cristalinas ZnFe2O4 y NiFe2O4, la

temperatura del tratamiento no es tan alta como la que se requiere en otras técnicas de
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síntesis[120–122]. Por otro lado, la fig.4.9 exhibe el patrón de XRD del sólido obtenido

por la reacción del sistema pseudo-ternario “Ti-2EH” con NH4OH. Las señales de este

difractograma se asemejan a las de un material amorfo, sus picos tipo halo resultan

complicados de indexar para una fase de titanio en particular. Bajo condiciones suaves

de síntesis, el óxido de titanio suele ser obtenido en su fase no cristalina [71], por lo cual

es necesario aplicar un tratamiento térmico para promover la cristalización de la fase

amorfa precursora.

Figura 4.9: Patrón de difracción de rayos X del nanomaterial TiO2, antes y después del
tratamiento térmico. *En las fichas cristalográficas solo se indexan los planos más intensos.

Tabla 4.2: Tamaño de cristalita (dXRD) y parámetro de red (a) estimados por refinamiento
Rietveld: nanomaterial TiO2 tratado térmicamente

TiO2 dXRD (nm) a (Å) c (Å) R Bragg
anatasa 13 3.786 9.488 1.64

En contraste, la muestra de TiO2 tratada térmicamente (450 ◦C durante 300 minutos)

exhibe picos definidos que se sitúan en 25.38◦, 37.84◦, 48.10◦, 53.96◦, 55.17◦ y 62.81◦

(en 2θ), y que pueden indexarse con los planos (101), (044), (200), (105), (211) y (204),
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de una de las fases tetragonales del óxido de titanio: la anatasa, con ficha cristalográfica

JCPDS 04-002-8296 (#); algunas de estas señales se encuentran compuestas por

más de un plano cristalino, esto debido al ensanchamiento de los picos (que sugiere

el carácter nanométrico de la muestra) y a la gran cercanía entre sus distancias

interplanares. Mediante refinamiento Rietveld se estimó su tamaño de cristalita y el

parámetro de red, los valores obtenidos se muestran en la tabla 4.2.
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4.1.3. Microscopía electrónica

La fig. 4.10 presenta una micrografía representativa de la ferrita de cobalto tratada

térmicamente. Como puede observarse, la muestra aparentemente está integrada por

aglomerados (del orden de micras) de nanopartículas semiglobulares (menores a los 25

nm) que resultan complicados resolver con claridad debido a la resolución del equipo,

y a la naturaleza magnética de la muestra. La aglomeración entre las nanopartículas

se debe a la alta energía superficial de las partículas (debido a su tamaño) y a la

naturaleza magnética de las mismas. A través de su análisis por EDX (fig. 4.10), se

detectaron los rayos X intrínsecos de los elementos Fe y Co (además del oxígeno), por

lo cual se confirma su presencia en el material. Mediante el análisis semicuantitativo,

se encontró una composición en peso igual al 42.76 y 25.51 % de hierro y cobalto

respectivamente, valores muy cercanos a los valores nominales (Fe: 47.60 % y Co:

25.11 %) correspondientes a una relación molar 1:2, de acuerdo a la estequiometria

de la fase CoFe2O4.

(a) nanomaterial simple CFO (b) espectro EDX

Figura 4.10: Micrografía y espectro EDX del nanomaterial simple CFO tratado
térmicamente.

Bajo condiciones similares se analizaron los nanomateriales ZFO y NFO. Las

micrografías y análisis EDX de estos materiales se presentan en la fig.4.11. En ambos

casos se observan aglomerados de nanopartículas (del orden de micras), cuyo tamaño

y morfología no es posible resolver en su totalidad; sin embargo estas poseen también

una morfología semiglobular, pero con tamaños menores a los de las nanopartículas

CFO, motivo por el cual resulta aún más complicado distinguir estas características.

Por su lado, el análisis por EDX demuestra la presencia del hierro en las dos muestras

(FeZFO: 43.20 %; FeNFO: 46.56 %), así como la del zinc (27.57 %) y níquel (21.83 %),

en el caso particular de la ferrita ZnFe2O4 y NiFe2O4. Los valores estimados son muy
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cercanos a los valores nominales (tabla 4.3), y coinciden con la proporción molar de las

ferritas espinela (MFe2O4; 1:2 M:Fe).

(a) nanomaterial simple NFO (b) espectro EDX

(c) nanomaterial simple ZFO (d) espectro EDX

Figura 4.11: Micrografías y espectro EDX de los nanomateriales ZFO y NFO tratados
térmicamente.

Tabla 4.3: Valores nominales y experimentales ( % en peso) de los nanomateriales simples
CFO, ZFO y NFO, estimados por análisis semicuantitativo EDX.

MFO Nominal Experimental
M: %M %Fe Relación molar % M %Fe Relación molar
Co 25.11 47.60 1:2 25.51 42.76 1.01 : 1.79
Ni 25.04 46.33 1:2 27.57 43.20 1.01 : 1.86
Zn 27.11 46.33 1:2 27.57 43.20 1.01 : 1.86

Adicional al análisis semicuantitativo por EDX, se realizó el mapeo elemental de las

tres composiciones (fig.4.12): CFO, ZFO y NFO. Para cada caso, es posible observar

que tanto el hierro, el oxígeno, así como el cobalto (CoFe2O4), el zinc (ZnFe2O4) y el

níquel (NiFe2O4) se encuentran distribuidos de manera homogénea en los aglomerados

que constituyen los nanomateriales. En conjunto con la composición porcentual

estimada por EDX, los resultados obtenidos son una prueba del potencial del método en

microemulsión O/W para formar materiales sólidos inorgánicos a escala nanométrica,

con una composición bien definida.
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(a) CFO (b) CFO oxígeno (c) CFO hierro (d) CFO cobalto

(e) NFO (f) NFO oxígeno (g) NFO hierro (h) NFO níquel

(i) ZFO (j) ZFO oxígeno (k) ZFO hierro (l) ZFO zinc

Figura 4.12: Mapeo elemental de los nanomateriales de ferrita de cobalto, zinc y níquel,
tratados térmicamente.
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Por último en la fig. 4.13 se presenta una micrografía representativa del nanomaterial

simple TiO2 tratado térmicamente. Al igual que en los nanomateriales de ferritas tipo

espinela se observan aglomerados conformados por nanopartículas semiglobulares no

mayores a 18 nm, que resultan complicadas de identificar a simple vista aún a altas

magnificaciones. El espectro EDX de esta muestra confirma la presencia de titanio con

un 51.97 % en peso, que corresponde a la proporción cercana a la 1:1 Ti:O en el TiO2

(tabla 4.4).

(a) nanomaterial simple TiO2 (b) espectro EDX

Figura 4.13: Micrografías y espectro EDX del nanomaterial TiO2 tratado térmicamente.

Tabla 4.4: Valores nominales y experimentales ( % en peso) del nanomaterial TiO2 estimado
por análisis semicuantitativo EDX.

Nominal Experimental
%Ti %O Relación molar % Ti %O Relación molar
59.94 40.05 1:1 51.97 48.03 0.86 : 1.19

Cabe mencionar, que no se realizó mapeo elemental a esta muestra debido a que

la composición química es mucho más simple que las ferritas tipo espinela (que se

componen por más de dos átomos), por lo que se asume que la distribución elemental

en esta muestra es homogénea.
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4.1.4. Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM)

modalidad STEM

Dado que la capacidad de resolución del SEM no es la suficiente para poder estudiar

a detalle los nanomateriales sintetizados, se realizó el análisis de las muestras tratadas

térmicamente por HRTEM en su modalidad de barrido (STEM). Por un lado, la fig.

4.14 presenta las micrografías en campo claro correspondientes a la ferrita de cobalto

(CFO). De manera similar a las micrografías obtenidas por SEM, es posible observar

aglomerados de nanopartículas (fig. 4.14a); sin embargo, en estas micrografías se

aprecia con mayor claridad los bordes que definen las nanopartículas individuales, aun

así existen regiones en las que resulta complicado distinguir cada una de ellas, pues se

encuentran sobrepuestas una de la otra (fig. 4.14b). A partir del conjunto de imágenes

es posible confirmar que las nanopartículas poseen una forma semiglobular y un tamaño

que ronda los 20 nm.

(a) (b) (c) (d)

Figura 4.14: Nanomaterial CFO tratado térmicamente: Micrografías en campo claro y patrón
de difracción de electrones simulado por DigitalMicrograph.

A mayores magnificaciones (fig. 4.14c) se aprecia que las nanopartículas presentan

franjas periódicas, las cuales denotan su cristalinidad; en particular, la región periódica

señalada puede ser asociada al plano cristalino (022), del sistema cúbico espinela

CoFe2O4 (JCPDS 04-006-4150), que presenta una distancia interplanar aproximada de

2.9 Å. Esto de acuerdo a la distancia entre las franjas, y a el análisis del patrón de

difracción de electrones correspondiente (4.14d, simulado por DigitalMicrograph). Por

otra parte, se presentan las micrografías en campo claro de los nanomateriales ZFO

(fig.4.15) y NFO (fig.4.16). En estas imágenes se aprecian también nanopartículas

aglomeradas, con una morfología semiglobular más definida y tamaños incluso menores

(∼14 nm) que las nanopartículas de ferrita de cobalto; tanto la nanopartículas de

ZFO como de NFO exhiben franjas periódicas propias de materiales cristalinos. La
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distancia entre las franjas señaladas es de ∼2.5 Å, micrografía ZFO (fig.4.15b), y

∼4.8 Å, micrografía NFO (fig.4.16b), que corresponden a los planos cristalinos (311)

y (111) de las ferrita de zinc (ICSD 98-011-6750) y níquel (ICDD 00-044-1485),

respectivamente. Los patrones de difracción de electrones simulados ((fig.4.15c) y

(fig.4.16c)) concuerdan con los planos mencionados. Respecto a la diferencia en los

tamaños, el motivo principal por el que las nanopartículas cristalinas de CFO son más

grandes que las de ZFO y NFO, es que previo al tratamiento térmico la ferrita de cobalto

ya presentaba un mayor grado de cristalinidad (como se evidenció por XRD), así que el

tratamiento térmico favoreció en mayor medida el crecimiento de los cristales de CFO

ya formados.

(a) (b) (c)

Figura 4.15: Nanomaterial ZFO tratado térmicamente: Micrografías en campo claro y patrón
de difracción de electrones simulado por digital micrograph.

(a) (b) (c)

Figura 4.16: Nanomaterial NFO tratado térmicamente: Micrografías en campo claro y patrón
de difracción de electrones simulado por digital micrograph.

En cuanto a las nanopartículas sintetizadas y tratadas térmicamente de óxido de

titanio, la fig.4.17 muestra las micrografías (campo claro) obtenidas de este material.

Como se observa, las nanopartículas de TiO2 poseen también una forma semiglobular, y

tamaños menores a los 15 nm. En la micrografía de altas magnificaciones es evidente la

presencia de franjas periódicas (fig.4.17b), cuya distancia interplanar de ∼3.5 Å puede
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ser asociada al plano cristalino (101) del TiO2 en su fase cristalina anatasa (JCPDS

04-002-8296).

(a) (b) (c)

Figura 4.17: Nanomaterial TiO2 tratado térmicamente: Micrografías en campo claro y patrón
de difracción de electrones simulado por digital micrograph.

Las imágenes obtenidas mediante HRTEM-STEM confirman con mayor detalle

las características morfológicas de los nanomateriales (previamente estudiadas por

SEM), además gracias a su gran capacidad de resolución, fue posible observar el

ordenamiento atómico presente en los nanomateriales.
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4.1.5. Composición química superficial

En la fig. 4.18 se presentan los espectros de alta resolución adquiridos del análisis

superficial por espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) del nanomaterial CFO

tratado térmicamente. En el primer espectro se presenta la región del hierro, cuyo pico

principal es identificado con el nivel de energía Fe 2p3/2; además de su señal satélite con

forma de hombro, y un segundo pico de intensidad media que se identifica con el nivel

Fe 2p1/2, en conjunto con otra señal satélite. El pico Fe 2p3/2 se encuentra compuesto

por dos señales más (evidenciadas mediante deconvolución), que se asocian al hierro

con un estado de oxidación 3+ (Fe 3+), acorde con el estado de oxidación del hierro

en la ferrita de cobalto (Co2+Fe3+
2O4). Los iones metálicos en la estructura espinela

M2+Fe3+
2O4 ocupan sitios cristalográficos octaédricos, tetraédricos u ambos, por lo que

las regiones características del hierro y el metal divalente (en los espectros) pueden

exhibir contribuciones (picos) debidas a ello. En este sentido, la señal Fe 2p3/2 con una

energía de enlace en 710.8 eV se origina por los iones Fe3+ en los sitios octaédricos

(Fe3+
OCT ), mientras que la energía de enlace en 713.43 eV debe su origen a los iones

Fe 3+ que ocupan los sitios tetraédricos de la espinela (Fe3+
T ) [123, 124].

Figura 4.18: Espectros XPS de alta resolución del nanomaterial CFO, región del hierro.

El segundo espectro presenta la región del cobalto (fig.4.19). El pico principal, nivel

de energía Co 2p3/2, se compone por dos señales más, en 782.77 y 780.05 eV, que

se asocian al cobalto con un estado de oxidación 2+ (Co2+Fe3+
2O4), el cual ocupa
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sitios tetraédricos (Co2+
T ) y octaédricos (Co2+

OCT ). De acuerdo al perfil de las señales,

y a las energías de enlace del Fe y Co, es posible considerar que el nanomaterial

CFO presenta una estructura espinela tipo mixta, en la que los cationes comparten

(en distintas proporciones) los sitios cristalográficos disponibles. Por último, la región

del oxígeno (fig.4.19) presenta una señal identificada con el nivel de energía O 1s.

Su deconvolución da lugar a tres señales, atribuidas al oxígeno en la red cristalina de

la espinela (M-O-M, oxígeno enlazado al metal), y a las especies quimisorbidas del

carbono, oxígeno (C-O) e hidrógeno (O-H).

Figura 4.19: Espectros XPS de alta resolución del nanomaterial CFO, región del cobalto y
oxígeno.

En el caso del nanomaterial NFO (fig. 4.20), la región del hierro presenta un perfil

de tres picos: los asociados a los niveles Fe 2p3/2 y Fe 2p1/2, y una señal satélite.

El pico principal Fe 2p3/2 presenta las contribuciones debidas al hierro en su estado

de oxidación 3+ (Ni2+Fe3+
2O4), que ocupa sitios octaédricos (Fe3+

OCT : 710.57 eV) y

tetraédricos (Fe3+
T : 713.51 eV) en la espinela. Para la región del níquel se aprecian los

picos asociados a los niveles Ni 2p3/2 y Ni 2p1/2; el primero, presenta dos contribuciones

que similar al ion del cobalto se deben al metal divalente en los sitios cristalográficos

coordinados con 6 (Ni2+OCT : 854.76 eV) y 4 (Ni2+T : 856.11 eV) aniones de oxígeno.

Dado que la contribución mayor está dada por la señal Ni2+OCT , es posible considerar

que el catión de Ni se encuentra dominantemente en sitios octaédricos, acorde con lo

reportado para la ferrita de níquel nanocristalina [125–127]. Al igual que para la ferrita

de cobalto, se analizaron las regiones del hierro y oxígeno en el los nanomateriales NFO

y ZFO, además de las regiones del níquel y zinc (en lugar del cobalto), respectivamente.
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Para la región del níquel (fig.4.21) se aprecian los picos asociados a los niveles Ni

2p3/2 y Ni 2p1/2; el primero, presenta dos contribuciones que similar al ion del cobalto

se deben al metal divalente en los sitios cristalográficos coordinados con 6 (Ni2+:

854.76 eV), y 4 (Ni2+ OCT : 856.11 eV) aniones de oxígeno. Dado que la contribución

mayor está dada por la señal Ni2+ OCT , es posible considerar que el catión de Ni se

encuentra dominantemente en sitios octaédricos, acorde con lo reportado para la ferrita

de níquel nanocristalina [12-14].En el mismo nanomaterial, la región del oxígeno (fig.

4.21) muestra el pico del nivel O 1s, que puede ser descompuesto en dos señales,

asociadas a los enlaces M-O-M y O-H.

Figura 4.20: Espectro XPS de alta resolución del nanomaterial NFO, región del hierro.

Figura 4.21: Espectro XPS de alta resolución del nanomaterial NFO, región del níquel y
oxígeno.
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Por otra parte, y aunque la composición química es muy similar a los nanomateriales

CFO y NFO, el entorno de los cationes en el nanomaterial ZFO es distinto. Por ejemplo,

en la región del hierro (fig. 4.22) se aprecia que el pico principal Fe 2p3/2 (711.66 eV) es

más angosto (su deconvolución se ajusta a un pico). Esto sugiere que el Fe3+ ocupa uno

de los dos sitios cristalográficos, los sitios octaédricos. Este hecho resulta coherente, ya

que en la región del zinc, Zn 2p3/2 (1020.59 eV) y Zn 2p1/2 (1043.54 eV), las señales

se ajustan a una sola contribución. Estas corresponden a los iones Zn en su estado

oxidación 2+ (ZnFe2O4), en solo un sitio cristalográfico, los sitios tetraédricos (Zn2+
T ),

conforme a lo reportado [128–130] .

Figura 4.22: Espectro XPS de alta resolución del nanomaterial ZFO, región del hierro.

Figura 4.23: Espectro XPS de alta resolución del nanomaterial ZFO, región del níquel y
oxígeno.
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Por último, en la fig. 4.24 se presentan los espectros XPS de alta resolución del

nanomaterial simple TiO2. En el espectro de la región del titanio, se muestran dos

señales que se identifican con los niveles Ti 2p1/2 (459.2 eV) y Ti 2p3/2 (465.1 eV),

la posición y distancia entre estos dos niveles (5.9 eV) es semejante a lo reportado para

el Ti en su estado de oxidación 4+ (Ti4+O2
2−), aunque existe una ligera desviación en

la señales debido a las conocidas vacancias del material, cuando presenta un tamaño

nanométrico [18].

Figura 4.24: Espectro XPS de alta resolución del nanomaterial TiO2, región del titanio.

Dado que no se observa ninguna contribución adicional dentro de estos picos, es

posible asumir que no existen especies adsorbidas o fases adicionales relacionadas

al titanio. Para el mismo material, el espectro en la región del oxígeno O 1s exhibe

dos señales; la primera en 529.83 eV, que corresponde al hidrógeno quimisorbido; la

segunda, en 530.39 eV, del enlace Ti-O-Ti; y la tercera, en 531.89 eV, asociada al enlace

C-O.
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4.1.6. Propiedades texturales

En la fig.4.25 se presentan las isotermas adsorción/desorción de N2 del nanomaterial

CFO tratado térmicamente. Las isotermas determinan la relación entre la cantidad de

N2 sorbido a una temperatura constante (77 K) y en función de la presión relativa

(P/P0) del gas. Con base a la forma que exhiben las isotermas, la IUPAC las clasifica

en seis tipos (I-VI), cada una se asocia con características texturales diferentes. En

el caso de las isotermas CFO se considera que estos pertenecen al tipo IV, debido

a que presentan un incremento en la cantidad de N2 sorbido a presiones relativas

intermedias (P/P0: 0.6 - 1). Las isotermas tipo IV se asocian a sólidos “mesoporosos”,

con tamaños de poro entre 2 y 50 nm. A su vez estas isotermas trazan un ciclo de

histéresis propio de esta clase de materiales. Las histéresis son también clasificadas

por la IUPAC (tipo H1 al H4), y se asocian con la geometría, distribución y conectividad

de los poros. En este contexto, las nanopartículas de ferrita de cobalto exhiben una

histéresis con un perfil similar al tipo H1, que corresponde a estructuras cuyos poros

se originan de la formación de cavidades conformadas por aglomerados de partículas

semiglobulares. Similar a los nanomateriales CFO, los sistemas NFO y ZFO (fig. 4.25)

muestran isotermas típicas de materiales mesoporosos, pero con un mayor volumen

de sorción de nitrógeno e histéresis más estrechas. El ejemplo más claro son las

nanopartículas de la ferrita de zinc, con un volumen de N2 sorbido igual a 165 cc/g

(CFO: 128 cc/g y NFO: 155 cc/g), además de una histéresis más cerrada y menos

escalonada. Esto se debe al tamaño, forma y distribución de las nanopartículas, que

impacta directamente en las cavidades que conforma el sólido del material, y por ende

a sus propiedades texturales. Complementario a las isotermas, se estimó por el método

BET el área superficial específica (SSA) de las ferritas; y por el método BJH el tamaño

(PD) y volumen de poro (Pv). Los resultados se presentan en la tabla 4.5. Como se

observa, las nanopartículas de ferrita de cobalto y níquel presentan áreas superficiales

casi idénticas, con una diferencia no mayor a los 16 m2/g a la ferrita de zinc ( 24 %),

la cual presenta el área superficial más pequeña de las tres composiciones; a pesar de

ello, esta muestra es la que exhibe el mayor volumen de N2 adsorbido (de acuerdo a

las isotermas). Esto sugiere que los poros de las composiciones CFO y NFO (aunque

aparentemente más pequeños) pudieran no estar tan accesibles para el nitrógeno

molecular en comparación con los de las nanopartículas ZFO. Respecto al volumen de
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poro, las tres ferritas presentan la misma tendencia que el volumen total adsorbido en

las respectivas isotermas: ZFO >NFO >CFO. Por lo que resulta coherente el considerar

que las nanopartículas de ferrita de zinc presentan mayor afinidad por el adsorbato bajo

las condiciones de caracterización.

Figura 4.25: Isotermas adsorción/desorción de N2 (77 K) de los nanomateriales CFO, NFO,
ZFO y del TiO2.

Tabla 4.5: Propiedades texturales de las nanomateriales de ferritas tipo espinela y el óxido
de titanio.

Nanomaterial SSA (m2/g) Pd (nm) Pv (cc/g)
CFO 64 9 0.20
NFO 65 12 0.23
ZFO 49 17 0.24
TiO2 112 12 0.40

Cabe mencionar que las áreas superficiales específicas de las ferritas sintetizadas

por el método de microemulsión O/W (tratadas térmicamente) se encuentran por encima

de lo reportado por algunos métodos de síntesis como:

CFO: la técnica de electrodeposición (26 m2/g) [131], el método del precursor polimérico

(42.07 m2/g) [100] , el método de microemulsión agua-en-aceite (44.38 m2/g) [132]

y la técnica de descomposición térmica (55.7 m2/g) [133].

NFO: el método de combustión (55.21 m2/g)[134] y la técnica de hidrotermal (SSA: 32.5

m2/g)[135].

ZFO: la reacción en estado sólido (2.16 m2/g), el calentamiento por microondas (4.63

m2/g), el método del precursor polimérico (13.15 m2/g), auto-combustión (19.69

m2/g)[136] y co-precipitación (35.4 m2/g)[137].
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Existen también métodos que permiten obtener áreas aún más altas que las

obtenidas; sin embargo, algunas de ellas requieren el uso de plantillas de Al2O3 (CFO:

140.6 m2/g [138]) y SiO2 (ZFO: 103.6 m2/g [139]), o de equipos especiales como en

el método de spray pirólisis (NFO: 121 m2/g [78]). Por otro lado, en la misma figura,

se presentan las isotermas adsorción/desorción correspondientes al óxido de titanio

sintetizado y tratado térmicamente. Igual que las ferritas, estas nanopartículas exhiben

isotermas con un perfil del tipo IV y un ciclo de histéresis tipo H1, que permiten

clasificarla como un material con mesoporos. A diferencia de las ferritas, el volumen

de adsorción de nitrógeno sobrepasa los 100 cc/g; además los valores estimados por

los métodos de BET (para el área superficial específica) y BJH (para el tamaño y

volumen de poro), son aproximadamente el doble (tabla 4.5) de los presentados por

las nanomateriales CFO, NFO y ZFO.
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4.1.7. Propiedades ópticas

En la fig.4.55 se presentan los espectros de absorbancia (adquiridos por la

modalidad de reflectancia difusa) de los nanomateriales simples tratados térmicamente.

La absorción óptica de las nanopartículas CFO comprende tres regiones del espectro:

la región del UV, del visible y del infrarrojo cercano (NIR). De manera similar, las

nanopartículas NFO y ZFO exhiben absorción en la región UV-Visible, pero con menor

intensidad a mayores longitudes de onda (ej. 500-700 nm). Además, en el espectro de

las nanopartículas NFO se presenta una banda con forma de hombro alrededor de los

750 nm, asociada a transiciones electrónicas del Ni2+, típica de la estructura espinela

NiFe2O4 [81].
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Figura 4.26: Espectros de absorción UV-Vis-NIR, modalidad de reflectancia difusa, de los
nanomateriales simples tratados térmicamente: ferritas tipo espinela (CFO, NFO y ZFO) y
óxido de titanio.

Las diferencias en la absorción óptica de estos materiales se debe a la presencia de

los distintos iones metálicos divalentes (Co, Ni y Zn) en la estructura espinela M2+Fe2O4,

lo cual implica distorsiones en la red cristalina y en la estructura electrónica de bandas.

Por su lado, las nanopartículas de óxido de titanio absorben ópticamente y con gran

intensidad por debajo de los 400 nm (en la zona del UV). Las regiones de absorción

óptica corresponden con las longitudes de onda responsables de la coloración de las

muestras sólidas: negro para la ferrita de cobalto; café oscuro para la ferrita de níquel;

marrón para la ferrita de zinc; y blanco para el óxido de titanio (fig. 4.27). Por otra

parte, y dado que las mediciones de absorción de luz en función de la longitud de onda

proveen información de las transiciones electrónicas que se llevan a cabo en el material,

la espectroscopia UV-Vis resulta ser una herramienta útil para estimar el bandgap óptico

69



Capítulo 4. Resultados

(Eg, banda de ancha prohibida) de los semiconductores. Para ello se pueden emplear

diversos modelos, como el de Tauc, donde el gráfico de (F(R)*hv)2 vs hv permite obtener

una estimación del valor de band-gap óptico, cuando se extrapola el espectro obtenido

contra la línea base. Los gráficos construidos a partir de los espectros de absorción en

reflectancia difusa (nanopartículas simples tratadas térmicamente) y el modelo de Tauc,

se presentan en la fig. 4.28.

(a) (b) (c) (d)

Figura 4.27: Fotografías de los nanomateriales simples sintetizados y tratados
térmicamente: (a) CFO, (b) NFO, (c) ZFO y (d) TiO2

Figura 4.28: Gráficos del modelo de Tauc (transición indirecta n: 2) para las: (a) ferritas tipo
espinela (CFO, NFO y ZFO) y (b) el óxido de titanio.

El punto en el que la absorción comienza a incrementar de la línea base indica la

mínima energía requerida para que el fotón excite un electrón y sobrepase la banda

de ancha prohibida, y entonces se absorba en el semiconductor. En el caso de las

nanopartículas de CFO, este valor es de 1.39 eV (∼892 nm), mientras que para las

nanopartículas NFO y ZFO los valores son de 1.79 eV (∼693 nm) y 1.90 eV ( ∼652 nm)

respectivamente. Los band-gap obtenidos coinciden con los rangos estimados en otros

trabajos (Ej: CFO: 1.15-1.38 , 1.45 eV [4, 83, 140], NFO: 1.7-2.2 eV [4, 78, 81, 141],

y ZFO: 1.90-2.00 eV [4, 77, 82]). Tomando en cuenta las propiedades ópticas de las
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ferritas tipo espinela de Co, Ni y Zn, es posible afirmar que estos materiales pueden ser

fotoactivos tanto en la región de luz UV como la del visible, por lo que poseen el potencial

para ser estimulados en un amplio rango del espectro electromagnético. En contraste

las nanopartículas de óxido de titanio presentan propiedades ópticas útiles solo en el

rango del espectro ultravioleta, tal como lo sugiere su band-gap de 3.2 eV (∼387 nm),

que coincide específicamente con el reportado para la fase anatasa del óxido de titanio

[142, 143], que es además el polimorfo de TiO2 más activo para diversas reacciones

fotocatalíticas, en comparación con el rutilo o la brookita . Apropiadamente, para ambos

tipos de nanopartículas (ferritas espinela y TiO2), sus valores de banda ancha prohibida

sobrepasan el mínimo de 1.23 eV, requerido para la disociación fotocatalítica de la

molécula del agua [8].
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4.1.8. Propiedades magnéticas

La fig. 4.29 muestra la curva de magnetización (M) contra campo magnético aplicado

(H) de la ferrita de cobalto (CFO) tratada térmicamente. A partir de la curva M-H se

determinaron los parámetros de magnetización de saturación (Ms), magnetización de

remanencia (Mr) y coercitividad (Hc) que corresponden a 65, 29 emu/g y 1191 Oe,

respectivamente. El valor de Ms para la fase CoFe2O4 se encuentra por debajo de

su contraparte en bulk (80 emu/g) [144, 145], pero muy cercano (incluso igual) a lo

reportado para nanopartículas con tamaños menores a los 50 nm, y sintetizadas por

técnicas de química húmeda como el método de microemulsión agua-en-aceite (65

emu/g) [146] , sol-gel (62 emu/g) [147], precipitación (47.2 emu/g), y co-precipitación

(55.8 emu/g) [17]. Respecto a la coercitividad, esta también se encuentra dentro de lo

reportado para la ferrita de cobalto nanométrica. En general, el perfil de la curva CFO

exhibe una magnetización e histéresis suaves, un comportamiento típico de materiales

ferrimagnéticos [72].

Figura 4.29: Curva M-H (300 K) del nanomaterial CFO tratado térmicamente.

Por otro lado, la fig.4.30 presenta las curvas M-H adquiridas de los nanomateriales

NFO y ZFO, como puede observarse las nanopartículas NFO exhiben un perfil con

forma de “S”, muy similar al de las nanopartículas de ferrita de cobalto. Sin embargo,

las nanopartículas de ferrita de níquel presentan propiedades magnéticas aún más

suaves: una magnetización de saturación de 41.57 emu/g (NiFe2O4 bulk: 55 emu/g)[148]
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y una magnetización de remanencia de 0.01 emu/g. Por otra parte su histéresis no

se define del todo (fig.4.30). Estas características sugieren un comportamiento con

mayor similitud al de los materiales superparamagnéticos, que por definición presentan

magnetización de remanencia y coercitividades iguales a cero [12, 149]. De manera

similar a la ferrita de cobalto, las nanopartículas NiFe2O4 sintetizadas por el método de

reacción en microemulsión O/W, presentan propiedades magnéticas propias de ferritas

espinela a escala nanométrica. A diferencia de los casos anteriores la curva M-H de las

nanopartículas ZFO presenta un perfil casi lineal, donde aparentemente no se alcanza

la magnetización de saturación; el comportamiento de este material es más similar

al de los materiales paramagnéticos [77, 150]. La clase de fenómeno magnético que

presentan las tres composiciones (CFO, NFO, y ZFO), se debe al acomodo de los

cationes (M2+ divalentes y Fe3+ trivalentes) en el arreglo cristalino MFe2O4; los cationes

pueden ocupar sitios tetraédricos u octaédricos (coordinados por aniones de oxígeno),

dando lugar a estructuras tipo [151]: espinela directa, inversa y mixta (o parcialmente

inversa).

Figura 4.30: Curvas M-H (300 K) de los nanomateriales ZFO y NFO tratados térmicamente.

En este sentido, el tipo de espinela determina el orden de los momentos magnéticos

en el material. Típicamente, la mayoría de las ferritas espinela presentan cierto grado

de inversión, y exhiben un comportamiento ferrimagnético (en función de los cationes

que la conforman) a temperatura ambiente, como en la ferrita de cobalto; en la que los

momentos magnéticos de los cationes en sitios octaédricos se encuentran alineados

en la misma dirección, de manera similar los momentos magnéticos de los cationes

tetraédricos se encuentran alineados en un solo sentido. Sin embargo, el arreglo
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entre ambos es antiparalelo y no de la misma magnitud, por lo que los momentos

magnéticos netos no se cancelan, lo cual resulta en un comportamiento macroscópico

muy similar al de los materiales ferromagnéticos. Cuando el tamaño de partícula de los

materiales ferrimagnéticos es lo suficientemente pequeño, el fenómeno a nanoescala

“superparamagnetismo” se hace presente, como en el caso de la ferrita de níquel,

que también presenta cierto grado de inversión [119]. Por otro lado, y aunque la ferrita

de zinc sintetizada presenta también un tamaño nanométrico, el arreglo resultante

de los cationes Zn2+ y Fe3+ en la estructura cristalina es aparentemente similar a la

espinela normal de ZnFe2O4 en bulk, en la que los momentos magnéticos se anulan

unos con otros [152, 153], por lo que la respuesta magnética del material es muy pobre,

comparada a las ferritas CoFe2O4 y NiFe2O4. Macroscópicamente, el comportamiento

magnético de los nanomateriales CFO y NFO es apropiado para la aplicación de los

mismos como fotocatalizadores de recuperación.

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Figura 4.31: Dispersiones de los nanomateriales CFO (a y b), NFO (c y d) y ZFO (e y f) en
presencia de un campo magnético aplicado (imán de neodimio). El cronometro muestra el
tiempo transcurrido para que el nanomaterial en polvo sea retenido en la pared del vial.
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Con el campo magnético adecuado (ej. imán de neodimio, Nd) los sólidos

pueden ser recuperados con facilidad del medio de reacción, y al poseer una

magnetización remanente muy pequeña (ausencia de memoria magnética), podrían ser

re-dispersadas para ser aprovechadas nuevamente. Como prueba de concepto, en la

fig. 4.31 se presentan imágenes de dispersiones de los nanomateriales MFO tratados

térmicamente, así como las mismas en presencia de un imán de Nd; como puede

observarse, el nanomaterial CFO presenta una mayor susceptibilidad magnética, pues a

un tiempo más corto (32 s) el material en polvo es retenido en la pared del vial casi en su

totalidad. Un caso similar ocurre con el nanomaterial NFO pero a un tiempo mucho más

largo (11 min. 26 s). Por otro lado el nanomaterial ZFO presenta una respuesta mucho

más lenta, pues aún después de 40 min. una cantidad considerable del nanomaterial

sigue suspendida en solución.
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4.1.9. Evaluación fotocatalítica: producción de H2 por water-splitting

En la fig. 4.32 se presenta el perfil de evolución de hidrógeno obtenido a partir de

la evaluación fotocatalítica (asistida por luz blanca mercurial) de la ferrita de cobalto

CFO, en función del tiempo (8 h) y usando metanol como agente de sacrificio (2 %). Se

realizaron experimentos a dos temperaturas: 40 y 50 ◦C, monitoreadas por un sensor

de temperatura en la pared externa del fotoreactor. Por un lado, en la prueba a 40

◦C, se logra observar un ligero incremento lineal en los micromoles de hidrógeno por

gramo de fotocatalizador al transcurrir la segunda hora de iluminación y hasta llegar a

un tiempo de 8 horas. La cantidad total producida a la octava hora fue de 11µmolH2g−1.

Por otro lado, al aumentar la temperatura a 50 ◦C, es posible observar un incremento

significativo en la producción de hidrógeno desde las primeras horas de iluminación,

generando un total de 127µmolH2g−1 a la octava hora. Los experimentos fotocatalíticos

se extendieron a 24 horas, siendo monitoreados sólo los últimos 60 minutos (hora

número 24). Las cantidades de hidrógeno detectadas se muestran en forma comparativa

en los histogramas de la fig.4.32, de la cual es evidente la mejora en la producción de

H2 como resultado del incremento en la temperatura del reactor fotocatalítico.

Figura 4.32: Evaluación fotocatalítica del nanomaterial simple CFO: perfil de evolución de
hidrógeno en función del tiempo y cantidad total de hidrógeno a las 24 horas.

Una situación similar a la evaluación fotocatalítica del nanomaterial CFO, se

observa en los experimentos de la composición NFO (fig. 4.33). A los 40 ◦C, se

da una producción de hidrógeno lineal, que alcanza los 37µmolH2g−1 en la octava

hora de iluminación; mientras que a 50 ◦C, la generación de hidrógeno llega a los

129µmolH2g−1, en el mismo lapso de tiempo. El incremento en el hidrógeno detectado
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es considerablemente mayor a esta temperatura, tal como se observa también a la

hora 24 del experimento, pues se logró generar 381µmolH2g−1 a comparación de los

79µmolH2g−1 generados a 40 ◦C.

Figura 4.33: Evaluación fotocatalítica del nanomaterial simple NFO: perfil de evolución de
hidrógeno en función del tiempo y cantidad total de hidrógeno a las 24 horas.

La mejora en la producción de H2 al aumentar la temperatura del fotoreactor

(usando nanoferritas) podría ser asociada a que a mayor temperatura, la oxidación del

metanol es mas eficaz, de acuerdo a lo reportado por [154]. El MeOH, funciona como

un donador de electrones. Consume irreversiblemente los huecos fotogenerados en la

banda de valencia (BV) de la ferrita de cobalto, oxidándose en lugar de las moléculas

de H2O, evitando así su recombinación con el hidrógeno generado en la banda de

conducción (BC) del semiconductor CFO. En la fig. 4.34, se esquematiza el mecanismo

general de producción de H2, usando MeOH como agente de sacrificio, con base a

lo reportado en literatura. Cabe mencionar que idealmente el agente de sacrificio se

transforma a CO2, tras participar en las reacciones redox promovidas por la fuente de

irradiación lumínica y los semiconductores.

Considerando la mejora en la producción de H2 a 50 ◦C, se eligió esta temperatura

para estudiar la respuesta fotocatalítica del resto de los nanomateriales sintetizados.

En este contexto, la fig. 4.35 presenta el perfil de evolución de H2 del nanomaterial

ZFO; a comparación de los nanomateriales CFO y NFO, la ferrita de zinc genera

una mayor cantidad de hidrógeno por gramo de material a partir de la segunda hora

(117µmolH2g−1) de evaluación, y mantiene este comportamiento a lo largo de las

primeras 8 horas del experimento, produciendo un total de 318µmolH2g−1. Sin embargo,
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Figura 4.34: Esquema del mecanismo de producción de H2 (water-splitting) en una
nanopartícula de semiconductor MFO (MFe2O4), usando MeOH como agente de sacrificio.

en contraste con las ferritas de cobalto y níquel, el nanomaterial ZFO no presenta

un aumento considerable en la cantidad de hidrógeno detectado a las 24 horas de

iluminación (353µmolH2g−1).

Figura 4.35: Evaluación fotocatalítica del nanomaterial simple ZFO: perfil de evolución de
hidrógeno en función del tiempo y cantidad total de hidrógeno a las 24 horas.

Por un lado, a las ocho horas de evaluación del nanomaterial ZFO, es posible

asumir que la respuesta superior de esta fase, se debe a una combinación de

factores estructurales, y propiedades como: buena cristalinidad, un tamaño de partícula

pequeño, porosidad, capacidad de sorción, y lo más relevante, un ancho de banda

prohibida (Eg) y posiciones de bandas adecuados. Entre mayor es la brecha entre

las bandas de conducción (BC) y valencia (BV) del fotocatalizador, respecto a 1.23 eV

(necesarios para la reducción de protones “producción de hidrógeno” (H+ / H2, 0 V vs

NHE a pH=0) y la oxidación de agua (O2 / H2O, 1.23 V vs NHE pH=0)), la reacción

de water-splitting se dirige con mayor facilidad. En este sentido, la ferrita de zinc posee

un ancho de banda (Eg: 1.90 eV) más favorecedor que el de la ferrita de cobalto (Eg:
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1.30 eV) y níquel (1.79 eV). Por otra parte, la pobre evolución del nanomaterial a las 24

horas de evaluación fotocatalítica, sugiere un acelerado consumo de MeOH, a etapas

tempranas del experimento, por lo que transcurrido el tiempo disminuye la efectividad

del agente de sacrificio, elevando la velocidad de recombinación de los portadores de

carga y disminuyendo la cantidad de H2 producido.

En general, el estudio de las ferritas como fotocatalizadores para la producción

de hidrógeno ha sido poco explorado, en comparación con muchos otros materiales,

entre ellos el óxido de titanio. Dentro de los reportes más relevantes para este trabajo

(considerando la similitud entre las condiciones experimentales), se encuentran los

siguientes:

T. Peng et al.[81, 82] . Evaluación de las ferritas de níquel y zinc sintetizadas por un

proceso hidrotérmico de 30 h (tratadas térmicamente a 500 ◦C), produciendo 238

y 15µmolH2g−1, respectivamente, después de 5 horas de reacción.

Y. Ortega-López et al. [83] . Evaluación de la ferrita de cobalto, sintetizada por

el método de co-precipitación y mecanosíntesis, obteniendo una respuesta

sobresaliente con 2540 y 3490µmolH2g−1, respectivamente, después de 8 horas

de reacción.

Comparado con estos reportes, los nanomateriales NFO y ZFO sintetizados por

microemulsión O/W, presentan una respuesta similar a la ferrita de zinc y superior a

la ferrita de níquel, sintetizadas por T. Peng et al. [81]. En el caso del nanomaterial CFO

sintetizado también por microemulsión O/W, la respuesta comparada con el material

sintetizado por y Ortega-López et al. [83] es baja; sin embargo, las características

del material son muy diferentes a las del nanomaterial preparado por microemulsión

(ej. áreas superficiales de 4 y 20 m2/g). Por otra lado, la fig. 4.36 muestra el perfil

de evolución de hidrógeno obtenido de la evaluación fotocatalítica del óxido de titanio

(anatasa), bajo los mismos parámetros experimentales de las ferritas. Como se observa,

a un tiempo de reacción de 8 horas, se producen 293µmolH2g−1, mientras que a

24 horas se acumula un total de 709µmolH2g−1. Las dos cantidades, superan las

producidas por las distintas ferritas sintetizadas. Aun siendo que el óxido de titanio

presenta su mayor absorción en la región del UV, y considerando que la contribución

de la fuente de iluminación (capítulo desarrollo experimental) en esta región no es tan
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grande como en la de la región visible. Comparando con estudios recientes, M.-Y. Xie

et al. [155] reportan la evaluación del TiO2 anatasa sintetizado por sol-gel, usando

una lampara de Hg de 400 W (con filtro UV), produciendo 68µmolH2g−1. Cantidad

claramente más baja a la generada por el TiO2 sintetizado por microemulsión; sin

embargo, en nuestro trabajo existe la contribución de una pequeña porción de energía

con longitud de onda por debajo de la región del espectro de luz visible, aunque hay que

destacar también que la potencia de la lampara de mercurio con que la que se realizaron

nuestros experimentos es más baja (250 W).

Figura 4.36: Evaluación fotocatalítica del nanomaterial simple TiO2: perfil de evolución de
hidrógeno en función del tiempo y cantidad total de hidrógeno a las 24 horas.

Respecto a la elevada fotoactividad del TiO2 para la producción de hidrógeno,

en comparación a las ferritas sintetizadas, se consideró que una de las causas

responsables de ello podría deberse a su afinidad con las moléculas de agua. Mediante

la técnica de TGA es posible determinar la capacidad de adsorción/desorción de agua

(en vapor) de un sólido, y por ende relacionarla con su afinidad por las moléculas de

H2O. Para ello, se somete al sólido a un proceso previo de limpieza, para su posterior

exposición a una atmósfera de vapor de agua mientras se monitorea su cambio en

peso; la ganancia y pérdida de peso indican que porcentaje de agua sorbieron los

nanomateriales. Para probar esta conjetura, se analizó el nanomaterial CFO y el óxido

de titanio, los resultados se presentan en la fig.4.37. De acuerdo a los termogramas

obtenidos, la ferrita de cobalto adsorbe cerca del 0.78 %, y desorbe 0.72 %, por otro

lado el óxido de titanio adsorbe cerca del 1.2 % y desorbe 1.0 %. Estas cantidades

corresponden a 82 mg de H2O por gramo de ferrita de cobalto, y 159 mg H2O por gramo

de TiO2. Considerando las áreas superficiales de estos nanomateriales, se obtienen
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1.28 y 1.41 mg H2O/m2 de fotocatalizador, para la ferrita de cobalto y el óxido de titanio,

respectivamente. Dado que la diferencia entre la cantidad de agua sorbida entre los

nanomateriales CFO y TiO2 no es tan marcada, no resulta decisivo que la afinidad del

hacía el agua sea la razón del comportamiento superior del óxido de titanio en estas

pruebas.

Figura 4.37: Termogramas de adsorción/desorción de H2O, nanomateriales CFO y TiO2.
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4.1.10. Estabilidad de los nanomateriales simples

Para demostrar la estabilidad estructural de los nanomateriales (tras ser evaluados

para la producción de H2 por 24 horas), se recuperaron, secaron y analizaron por XRD.

Los difractogramas correspondientes se anexan en la fig. 4.38 para la ferrita de cobalto,

y fig. 4.39 para las ferritas de zinc y níquel. En el caso del nanomaterial CFO, no existen

señales adicionales a las detectadas previas a la evaluación fotocatalítica.

Figura 4.38: Patrón de difracción de rayos X del nanomaterial CFO, antes y después de la
evaluación fotocatalítica para la producción de hidrógeno (EFH2).

Figura 4.39: Patrón de difracción de rayos X de los nanomateriales ZFO y NFO, antes y
después de la evaluación fotocatalítica para la producción de hidrógeno (EFH2).
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De la misma manera, los nanomateriales ZFO y NFO no exhiben señales

secundarias, las reflexiones que presentan corresponden solamente a las fases de

ferrita de zinc y níquel, respectivamente. Sin embargo, y específicamente para la

composición NFO, es posible observar una mejora en la cristalinidad del material, pues

los picos de difracción son claramente más agudos; inclusive, se logra vislumbrar el

plano cristalino (222) cuya contribución previa al tratamiento era imperceptible, debido

al ensanchamiento del pico principal de las ferritas, indexado con el plano cristalino

(311). El incremento en la cristalinidad de la fase NFO, podría deberse a que previo a

la evaluación fotocatalítica, la ferrita de níquel presentaba un tamaño de partícula más

pequeño que las otras dos composiciones, por lo cual su estabilidad es relativamente

menor; las condiciones de iluminación, temperatura y presión alcanzadas en el reactor

fotocatalítico fueron suficientes para propiciar un cambio en su estructura.
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4.1.11. Relación caracterización - desempeño fotocatalítico

Con la intensión de correlacionar el desempeño fotocatalítico de los nanomateriales

simples con los resultados de su caracterización, se puede considerar lo siguiente:

Área superficial. Por un lado, las ferritas de cobalto y níquel presentan áreas

superficiales muy similares, por lo que se podría pensar que la gran similitud entre las

cantidades de hidrógeno producidas a las 8 horas es debido a esto. Sin embargo, la

cantidad total producida a las 24 horas difiere considerablemente entre ambas. Además,

siendo la ferrita de zinc la que presenta el área superficial más baja, se esperaría

que presentara también la actividad más pobre, y esto sucede solo después de las

24 horas de irradiación. Dado lo anterior, no resulta del todo coherente considerar que

las diferencias en el área superficial sean determinantes en las distintas cantidades de

H2 producidas. En la fig. 4.40 se presentan los resultados obtenidos de la producción

de hidrógeno respecto a este parámetro.

Figura 4.40: Cantidades de hidrógeno producidas a 8 y 24 horas en función del área
superficial (SSA) de las ferritas tipo espinela.

Estructura, cristalinidad, morfología y tamaño de partícula. Las tres ferritas

presentan una estructura cristalina tipo espinela, en el caso de la de zinc, directa, y

en las de cobalto y níquel, parcialmente inversa. En cuanto a la cristalinidad, la de

cobalto y zinc poseen mayor cristalinidad a comparación de la de níquel, sus tamaños
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de cristalita son de 19, 10 y 4 nm, respectivamente. Por su lado, la morfología en los

tres casos es semiglobular, los tamaños aparentes de partícula presentan la tendencia

CFO>ZFO>NFO. Tomando en cuanta el el tamaño de cristalita de las tres ferritas,

y dado que cristales mas grandes poseen menos defectos (siendo los defectos los

responsables de una mayor recombinación del par electrón-hueco y por lo tanto una

menor actividad fotocatalítica), tiene sentido que la ferrita de cobalto presente la mayor

evolución de hidrógeno a las 24 horas de evaluación. Aun así, a las 8 horas del

experimento, la cantidad producida por la ferrita de zinc es casi el doble que la de

cobalto. Además, asumiendo solamente la cristalinidad, la ferrita de níquel debería

presentar la actividad más pobre entre las tres composiciones, dado que presenta un

tamaño de cristal muy pequeño, lo cual no se cumple estrictamente. Por lo tanto, la

cristalinidad de las ferritas tampoco es el factor decisivo en la diferencia de producción

de hidrógeno entre las tres composiciones. En la fig. 4.40 se presentan los resultados

obtenidos de la producción de hidrógeno respecto a este parámetro.

Figura 4.41: Cantidades de hidrógeno producidas a 8 y 24 horas en función del tamaño de
cristalita de las ferritas tipo espinela.

Bandgap. Entre mayor es el valor de banda ancha prohibida, mayor es la fuerza

impulsora que permite disociar la molécula del agua (siempre y cuando las bandas

electrónicas se encuentren en las posiciones adecuadas). A consideración de esta

aseveración, la ferrita de zinc que posee un mayor Eg se encuentra mayormente

favorecida para producir hidrógeno, seguida de la de níquel y por último la de cobalto.
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Esto se cumple en los experimentos evaluados a las 8 horas de irradiación; sin embargo,

a las 24 horas esta tendencia se invierte. La posible explicación de este acontecimiento

se describió previamente.

Figura 4.42: Cantidades de hidrógeno producidas a 8 y 24 horas en función del bandgap
de las ferritas tipo espinela.

Sin dejar de lado el nanomaterial simple óxido de titanio, el conjunto de

características y propiedades que este presenta son de manera general más sinérgicas

en su desempeño fotocatalítico. El TiO2 posee un área superficial casi del doble que las

ferritas espinela, por lo tanto un mayor número de sitios activos. Estructuralmente, posee

buena cristalinidad y un tamaño de cristalita en el orden de las ferritas espinela, además

de una morfología semiglobular y tamaños de partícula un poco más pequeños, en estos

aspectos no hay una diferencia considerable a las composiciones MFO. Aunque aunado

a su composición química, su estructura cristalina es obviamente distinta (tetragonal),

lo cual trae consigo cambios en sus propiedades, entre ellas quizá la más relevante:

el valor de su ancha de banda prohibida, que es mayor al de las espinela, y aunque

se esperaba que su actividad fuera menor (considerando la fuente de iluminación), su

comportamiento sugiere que permite una mejor difusión de cargas a la superficie, y por

lo tanto una mayor actividad fotocatalítica para la producción de hidrógeno.
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4.2. Nanomateriales híbridos CFO-TiO2

Como se mencionó en el desarrollo experimental, se exploraron dos estrategias

de síntesis para obtener el nanomaterial híbrido CoFe2O4-TiO2 (CFO-TiO2): la ruta de

impregnación y la ruta semilla. Se eligió el sistema compuesto por ferrita de cobalto para

estudiar las condiciones de síntesis, y en base a los resultados elegir la ruta adecuada

para preparar posteriormente los sistemas híbridos NFO-TiO2 y ZFO-TiO2.

4.2.1. Estrategias de síntesis impregnación y semilla

El mecanismo de formación (fig. 4.43) de los nanomateriales híbridos CFO-TiO2

puede ser explicado y entendido mediante los principios que rigen el método de reacción

en microemulsión O/W [10, 11]. Primero, para la síntesis de la fase CFO, los precursores

2-EH de Co (II) y Fe (III) fueron contenidos en nanogotas de isooctano, estabilizadas por

una monocapa de surfactante, y dispersas en una fase acuosa continua. Posteriormente

de la adición de la base adecuada, ocurre la reacción de precipitación que dirige

la formación del óxido de hierro y cobalto (CFO) dentro de las gotas de aceite que

actúan como nanoreactores, confinando el producto sólido (el precipitado) a escala

nanométrica. Una vez formados los primeros núcleos de CFO y después de 24 horas

de reacción, se obtiene la fase espinela cúbica dispersa en el sistema coloidal a las

condiciones de temperatura adecuadas. Después de la formación de la ferrita de cobalto

se implementaron las dos estrategias de síntesis, usando la fase CFO como “sustrato”,

y tratando de acoplar la fase de óxido de titanio en la superficie de la ferrita. Por la

estrategia impregnación, la ferrita de cobalto (en microemulsión) es mezclada con las

nanopartículas amorfas de óxido de titanio (en microemulsión). Considerando el tamaño

pequeño de las gotas de microemulsión, como el de los productos sólidos obtenidos,

y la gran área interfacial aceite/agua, es posible asumir un gran nivel de interacción

a nanoescala entre las fases inorgánicas CFO y TiO2, lo cual dirige una buena

distribución del óxido de titanio sobre la ferrita de cobalto. Después de desestabilizar el

sistema coloidal (al añadir acetona), la “coagulación” de las nanopartículas promueve

una incorporación intima de óxido de titanio amorfo sobre el sistema de ferrita de

cobalto, formando así el nanomaterial híbrido CFO-TiO2. Por otro lado, mediante la

estrategia denominada semilla, los primeros núcleos de óxido de titanio amorfo se
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crecen directamente sobre la superficie de las nanopartículas de ferrita de cobalto,

debido a la reacción confinada del precursor Ti (IV) 2-EH y el NH4OH, promovida por las

colisiones entre las gotas de aceite (que contienen también las nanopartículas CFO),

que permiten el intercambio de reactivos entre la interface aceite/agua. A través de

esta estrategia se debe formar un recubrimiento más homogéneo de TiO2 sobre el

nanomaterial CFO (respecto a la estrategia impregnación), obteniendo así el híbrido

CFO-TiO2. Finalmente para cristalizar la fase de óxido de titanio, se realizó el tratamiento

térmico de las heteroestructuras sintetizadas. La coloración de los sistema híbridos

CoFe2O4-TiO2 fue más clara que el de las nanopartículas simples de ferrita de cobalto,

debido a la incorporación de la fase del óxido de titanio.

Figura 4.43: Mecanismo general de formación del nanomaterial híbrido CFO-TiO2

(estrategias impregnación y semilla), basado en el método de reacción en microemulsión
O/W.

A continuación se presentan y discuten los resultados más relevantes obtenidos de la

caracterización de los nanomateriales híbridos CFO-TiO2 sintetizados por las estrategias

de síntesis de impregnación y semilla.
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4.2.2. Difracción de rayos X (XRD)

Como primera aproximación se realizó la síntesis del nanomaterial híbrido

CoFe2O4-TiO2 (CFO-TiO2) mediante la estrategia impregnación, con una relación molar

90:10. El patrón XRD del material sin tratamiento térmico fig.4.44 exhibe tres de las

señales de mayor intensidad de la ferrita de cobalto (*). Tal como se demostró en el

capítulo de nanomateriales simples, la transformación del TiO2 amorfo a la fase cristalina

anatasa requiere de un tratamiento térmico; en este sentido, se sometió el material a 450

◦C durante 120 minutos. Cabe mencionar que estas condiciones han resultado efectivas

en estudios similares reportados en la literatura (para la síntesis de materiales híbridos

CFO-TiO2) [100, 101, 156, 157], y concuerdan con los estudios realizados por TGA (en

este trabajo) para los materiales simples.

Figura 4.44: Patrón XRD del nanomaterial híbrido CFO-TiO2 90-10 sintetizado por la
estrategia impregnación, antes y después del tratamiento térmico.

Como puede observarse en el difractograma del material con tratamiento, las

señales de la fase CFO (*) se vuelven mucho más agudas e intensas, pero aun así

no se logra identificar ninguno de los picos asociados a la fase TiO2 (#). Puesto que

previamente se comprobó que la fase anatasa cristaliza bajo estas condiciones, los
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resultados sugieren que el porcentaje de TiO2 no es el suficiente para ser detectado

(3 % en peso), debido a que la difracción de la fase CoFe2O4 se impone sobre

la titania. De cualquier manera, con el propósito de tener la certeza de que los

híbridos presentarán la fase cristalina anatasa, y al precedente de que entre mayor el

porcentaje de TiO2 mejor las propiedades fotocatalíticas del material híbrido [100, 106],

se incrementó la cantidad molar de titanio. Se sintetizaron nanomateriales con una

composición CFO-TiO2 25-75, que equivalen a una relación 1:1 en peso. Respecto a

este último material, el difractograma del mismo previo al tratamiento térmico presenta

un perfil similar al de la composición molar CFO-TiO2 90-10; mientras que después del

tratamiento, es posible confirmar la cristalización de la fase amorfa del óxido de titanio

presente en el material (fig.4.45).

Figura 4.45: Patrón de XRD del nanomaterial híbrido CFO-TiO2 25-75 (estrategia
impregnación), antes y después del tratamiento térmico a 450 ◦C, 300 min. Además del
mismo tratado térmicamente a 550 ◦C, 150 min.

La cristalización de la fase de titanio es evidente debido a que es posible identificar

señales adicionales a las de la ferrita de cobalto, que coinciden con los principales picos

del TiO2 anatasa, con ficha cristalográfica JCPDS 04-002-2896 (#). Con el propósito
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de incrementar la cristalinidad del material, se aumentó la temperatura de tratamiento a

550 ◦C y se disminuyó el tiempo a 150 minutos. Sin embargo bajo estas condiciones se

favoreció la reacción entre las fases CFO y TiO2, formando la fase secundaria Fe2TiO5

(fig. 4.45) con ficha cristalográfica PDF 01-070-2728, que con base a la literatura es

común que aparezca a grandes porcentajes de hierro y titanio [158]. Cabe mencionar

que esta fase presenta pobres propiedades fotocatalíticas, por lo que su presencia

en los materiales resulta contraproducente. Como una alternativa para aumentar la

cristalinidad (sin elevar la temperatura), se incrementó la duración del tratamiento de

150 a 300 minutos. Los resultados obtenidos (fig. 4.46) fueron positivos, pues como se

logra observar existe un incremento en la intensidad de la señal más intensa de la fase

CoFe2O4.

Figura 4.46: Patrón XRD del nanomaterial híbrido CFO-TiO2 25-75 (estrategia
impregnación) tratado térmicamente a 450 ◦C por 150 y 300 minutos.

Considerando estos resultados, se sintetizó el nanomaterial híbrido CFO-TiO2 25-75

por la estrategia semilla, y se le trató térmicamente a 450 ◦C durante 300 minutos; en

la fig. 4.47 se comparan los difractogramas de este material con los de la estrategia

impregnación. Por un lado, los materiales híbridos sin tratamiento térmico no presentan
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picos significativos, solo indicios de las señales asociadas a la fase ferrita de cobalto

(*), debido al carácter nanométrico de la ferrita tipo espinela y la amorficidad de la fase

de titanio. En cambio, los materiales sometidos a 450 ◦C exhiben al menos tres de las

señales más intensas de cada fase cristalina (CFO (*): (220), (311) y (440); TiO2 (#):

(101), (200) y (204)), como resultado del incremento en la cristalinidad a consecuencia

del tratamiento térmico aplicado.

Figura 4.47: Comparativo de los patrones XRD de los nanomateriales híbridos CFO-TiO2

25-75 sintetizados por la estrategia impregnación y semilla.

Además, es posible observar características peculiares efecto de la estrategia de

síntesis. Por ejemplo, en el caso del híbrido sintetizado por la estrategia impregnación,

es evidente que la señal (311)CFO se encuentra más definida que la correspondiente

a la estrategia semilla. Esto puede ser atribuido a que en la estrategia semilla

las nanopartículas de TiO2 recubren con mayor homogeneidad la superficie de las

nanopartículas de ferrita de cobalto, debido al crecimiento in-situ de esta fase sobre

las semillas de CFO, por lo que la contribución de difracción de la ferrita de cobalto es
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menor en el caso del híbrido sintetizado a través de la estrategia semilla que en el híbrido

sintetizado por la estrategia de impregnación, aun considerando que la composición en

ambos materiales es la misma. El efecto de las estrategias de síntesis es aún más

notorio si se compara con el difractograma de una mezcla física de nanopartículas

CoFe2O4+TiO2 25+75 (fig. 4.47). Como puede observarse, el difractograma de la

mezcla física es una simple suma de la difracción de la ferrita cubica tipo espinela y

la fase tetragonal anatasa, por lo que el patrón exhibe las señales de las fases CoFe2O4

y TiO2 sobrepuestas una de la otra. Por su parte, aunque los perfiles de difracción de

los nanomateriales híbridos presentan al menos las señales más representativas de

ambas fases, sus picos son más robustos y claramente menos intensos. La disminución

en la intensidad de las señales de los híbridos, es una característica común en los

perfiles de difracción de fases magnéticas recubiertas con nanopartículas de óxido de

titanio, tal como lo reportan M. Abbas et al. [159]. Por otro lado, y al igual que para los

materiales simples, se realizó el refinamiento por Rietveld para los híbridos CFO-TiO2

25-75 tratados térmicamente, se estimó su tamaño de cristalita y el parámetro de red. A

partir de los datos obtenidos (tabla 4.6), es posible observar que el tamaño de cristalita

de la fase CFO, para el material sintetizado por la estrategia semilla es más pequeño

(dDRX : 3.17 nm) que el de la estrategia impregnación (dDRX : 7.34 nm), y este último

menor que el estimado para la mezcla física (dDRX : 17.54 nm).

Tabla 4.6: Tamaño de cristalita (dXRD) y parámetro de red (a) de los materiales
híbridos CFO-TiO2 25-75 (estrategia impregnación y semilla), estimados por refinamiento
Rietveld.*RBragg: impregnación 0.51, semilla 0.65 y mezcla física 0.49

Material dXRD(nm) CFO a (Å) CFO dXRD (nm) T a (Å) T c (Å) T
Impregnación 7.34 8.369 15.6 3.79 9.488

Semilla 3.17 8.384 17.45 3.782 9.507
Mezcla física 17.54 8.368 13.86 3.789 9.502

Estos valores sugieren la inhibición del crecimiento de cristal de CFO cuando se

le deposita la fase de titanio, y en mayor medida cuando se hace in-situ como en la

estrategia semilla. Respecto al óxido de titanio, los valores de tamaño de cristalita no

difieren considerablemente de una muestra a otra, por lo que se asume que no existe

un gran efecto en la cristalización del TiO2 a causa de las estrategias de síntesis. En

cuanto al parámetro de red, se puede observar que los valores obtenidos (tabla 4.6)

para las fases CFO y TiO2, en los híbridos, difieren a los estimados para las fases puras
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(CFO: 8.374 Å (a) y TiO2: 3.786 (a) y 9.488 Å (c)). Esta diferencia puede ser atribuida

a la sustitución parcial de los iones Fe3+ y/o Co2+por los iones Ti4+ en la estructura

de la anatasa del TiO2, debido a la difusión propiciada por el tratamiento térmico, y

a la similitud entre los tamaños iónicos de los metales implicados como lo reportado

por Raju y Murthy [160]. De cualquier manera, la ausencia de picos ajenos a las fases

sintetizadas permite descartar cualquier reacción entre la ferrita de cobalto y el óxido de

titanio, a excepción del posible dopaje ya comentado.
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4.2.3. Microscopía electrónica de barrido (SEM)

En la fig.4.48 se presentan las micrografías electrónicas correspondientes a los

nanomateriales híbridos CFO-TiO2 sintetizados por la estrategia impregnación con las

composiciones 90-10 y 25-75, después del tratamiento térmico. Como se observa en

las regiones analizadas, los materiales se encuentran compuestos por nanopartículas

aglomeradas, de manera similar a las nanopartículas de ferrita de cobalto y óxido de

titanio (capítulo nanomateriales simples). En la micrografía electrónica del nanomaterial

CFO-TiO2 90-10 (fig. 4.48a), es posible distinguir con mayor facilidad los bordes que

definen las nanopartículas individuales, esto sugiere que las nanoestructuras que se

muestran podrían corresponder en mayor proporción a la fase de ferrita de cobalto, ya

que es la que presenta tamaños más grandes por lo que se alcanzan a resolver de mejor

manera. Además, al ser esta la fase inorgánica que se recubre con las nanopartículas

de óxido de titanio, que son más pequeñas, resulta coherente que al aumentar la

proporción de Ti se dificulte identificar con precisión los bordes de las nanopartículas,

como en el caso de los híbridos CFO-TiO2 25-75 (fig. fig. 4.48 b y c), ya que la fase

de TiO2 estaría más expuesta. Por su parte, el nanomaterial híbrido CFO-TiO2 25-75

sintetizado por la estrategia semilla exhibe una morfología muy similar al nanomaterial

híbrido de la misma composición, sintetizado por la estrategia impregnación. A partir

de las imágenes obtenidas resulta complicado observar diferencias morfológicas

significativas entre los nanomateriales híbridos sintetizados por ambas estrategias de

síntesis.

(a) CFO-TiO2 10-90 I (b) CFO-TiO2 25-75 I (c) CFO-TiO2 25-75 S

Figura 4.48: Micrografías de los nanomateriales híbridos CFO-TiO2 10-90 y 25-75, después
del tratamiento térmico. (I): estrategia impregnación, (S): estrategia semilla.

Adicionalmente, los espectros EDX (fig. fig. 4.49) y el análisis semicuantitativo de
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estos materiales confirman la presencia de los elementos Fe, Co y Ti (además del O).

Los valores porcentuales (tabla 4.7) para los elementos que componen las fases CFO

y TiO2 son muy cercanos a las relaciones molares (RM) establecidas para la síntesis de

los híbridos.

(a) CFO-TiO2 25-75 I (b) CFO-TiO2 25-75 S

Figura 4.49: Espectros EDX de los nanomateriales híbridos CFO-TiO2 25-75 estrategias
impregnación (I) y semilla (S).

Tabla 4.7: Valores nominales y experimentales ( % en peso) estimados por EDX delos
nanomateriales CFO-TiO2 25-75 sintetizados por la estrategia impregnación y semilla
después del tratamiento térmico (RMN : relación molar nominal, %N : porcentaje nominal,
I: impregnación, S:semilla).

Elemento RMN %N RMI %I RMS %S

Fe 1 12.42 0.45 5.58 0.72 8.94
Co 2 23.54 1.12 13.18 1.34 15.77
Ti 3 30.29 3.39 34.2 2.68 27.05

Cabe mencionar que a partir de este punto se descartó el nanomaterial híbrido

CFO-TiO2 90-10 para su posterior caracterización. El estudio de este material por XRD y

SEM fue de utilidad para contrastar las características estructurales y morfológicas a un

bajo (10 % molar) y alto (75 % molar) contenido de nanopartículas de óxido de titanio.
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4.2.4. Microscopía electrónica de transmisión HRTEM modalidad STEM

Con el propósito de establecer las características morfológicas de los híbridos

CFO-TiO2 25-75 se caracterizaron los materiales obtenidos por HRTEM-STEM. En

este contexto, la fig.4.50 presenta las micrografías electrónicas en campo claro y

campo oscuro de los sólidos sintetizados por las estrategias impregnación y semilla,

previo al tratamiento térmico. De manera general, gracias al contraste entre los dos

modos de imagen es posible distinguir cúmulos de nanopartículas semiglobulares,

cubiertos por una capa de material que puede ser asociada al carbono amorfo anclado

al nanomaterial (derivado del tratamiento térmico por los restos de surfactante); a

mayores magnificaciones (fig.4.50 c y f) se aprecian nanocristales que de acuerdo a

sus espaciados interplanares pertenecen a la fase CoFe2O4(JCPDS 04-006-4150). Esto

resulta coherente ya que la ferrita de cobalto cristaliza directamente en la microemulsión,

a diferencia de la fase anatasa del TiO2, que ya en resultados previos se demostró su

carácter amorfo sino es que no se realiza un tratamiento térmico.

(a) CFO-TiO2 25-75 I (b) CFO-TiO2 25-75 I (c) CFO-TiO2 25-75 I

(d) CFO-TiO2 25-75 S (e) CFO-TiO2 25-75 S (f) CFO-TiO2 25-75 S

Figura 4.50: Micrografías en campo claro y oscuro de los nanomateriales híbridos
CFO-TiO2 25-75, sintetizados por las estrategias impregnación (I) y semilla (S), antes del
tratamiento térmico.

Una vez tratados térmicamente, los nanomateriales híbridos exhiben nanopartículas

aparentemente más grandes (fig.4.51), debido a los procesos de cristalización
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promovidos por la temperatura (450 ◦C). Aun así sus dimensiones son menores a las

de las nanopartículas de ferrita de cobalto (capítulo nanomateriales simples), debido

principalmente a la incorporación de las nanopartículas simples de óxido de titanio

sobre la superficie de la espinela. De acuerdo a Fu et al.[106] quienes sintetizaron

heteroestructuras CoFe2O4-TiO2 por la ruta de co-precipitación acoplada con el método

sol-gel, las nanopartículas de ferrita de cobalto absorben con mayor intensidad los

electrones (a comparación del óxido de titanio), por lo que las regiones más oscuras de

las micrografías (campo claro) podrían ser asignadas a la fase espinela; sin embargo,

las nanopartículas sintetizadas por microemulsión O/W son mucho más pequeñas y

tienden a formar aglomerados (regiones más gruesas), que también proveen contraste

de imagen, dificultando la identificación de las fases CoFe2O4 y TiO2. También es posible

apreciar que las nanopartículas presentan fronteras difusas, de manera similar a lo

reportado Stefan et al. [90] para nanopartículas Fe3O4-TiO2 tipo core-shell, con tamaños

en el orden de los 20 nm.

(a) CFO-TiO2 25-75 I (b) CFO-TiO2 25-75 I (c) CFO-TiO2 25-75 I

(d) CFO-TiO2 25-75 S (e) CFO-TiO2 25-75 S (f) CFO-TiO2 25-75 S

Figura 4.51: Micrografías HRTEM-STEM (campo claro y oscuro) de los nanomateriales
CFO-TiO2 sintetizados por las estrategias impregnación (I) y semilla(S), tratadas
térmicamente. Se anexa el mapeo elemental correspondiente a las nanopartículas híbridas.

Complementario al modo imagen, se realizó el mapeo elemental (fig.4.51) y el

análisis semicuantitativo por EDX (tabla 4.8) de las regiones analizadas. Respecto
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al mapeo elemental, el nanomaterial híbrido CFO-TiO2 sintetizado a través de la

estrategia impregnación muestra una distribución elemental más segregada que la del

nanomaterial sintetizado por la estrategia semilla, de acuerdo a las regiones coloreadas

en rojo, verde y amarillo, que corresponden a las zonas en las que se detectan los

elementos Ti, Fe y Co, respectivamente. Este hecho concuerda con lo planteado, dado

que en la estrategia impregnación se espera que las fases se acoplen una con otra por

simple mezclado, una vez ya formadas las nanopartículas, por lo que la unión entre las

fases pudiera ser no tan efectiva como en la estrategia semilla, en la que se pretende

que el TiO2 crezca directamente sobre las nanopartículas de CoFe2O4, asegurando

un acoplamiento más íntimo y homogéneo. En cuanto al análisis por EDX, los valores

experimentales del Co y el Fe, se encuentran un poco debajo de los nominales, pero en

una relación cercana a la estequiometria 1:2 para la fase CoFe2O4; mientras que el valor

correspondiente al Ti es también más bajo, para el material de la estrategia semilla, y un

poco más alto, para el material de la estrategia impregnación. Estas variaciones podrían

deberse a que la señal del titanio enmascara parcialmente las señales del cobalto y

hierro, dado que el Ti se encuentra sobre la superficie, además de que el análisis es

semicuantitativo y puntual sobre la región específica estudiada.

Tabla 4.8: Valores nominales (N) y experimentales estimados por EDX de los
nanomateriales CFO-TiO2 25-75 sintetizados por la estrategia impregnación (I) y semilla
(S) después del tratamiento térmico ( % en peso, RM: relación molar).

Elemento RMN %N RMI %I RMS %S

Co 1 12.42 0.45 5.58 0.72 8.94
Fe 2 23.54 1.12 13.18 1.34 15.77
Ti 3 30.29 3.39 34.2 2.68 27.05

En las micrografías a más altas magnificaciones, es posible apreciar las regiones

periódicas que definen a las nanoheteroestructuras sintetizadas (nanocristales). Sus

espaciados interplanares (∼3.5 nm : (101) TiO2 y ∼2.5 nm : (311) CFO) corresponden

con las fases cristalinas de la ferrita de cobalto (JCPDS 04-006-4150) y el óxido

de titanio (JCPDS 04-002-8296), por lo que se confirma su co-existencia en una

sola plataforma (los nanomateriales híbridos) mediante las estrategias de síntesis:

impregnación (fig.4.52) y semilla (fig.4.53). De manera particular, en la micrografía del

híbrido sintetizado por la estrategia impregnación (fig.4.52b), se logran distinguir una

serie de nanocristales conectados a través de al menos una de sus caras, resultado de
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la mezcla microemulsión-microemulsión de las nanopartículas CoFe2O4 y TiO2. Por su

parte, la micrografía del híbrido sintetizado por la estrategia semilla (fig.4.53b), muestra

dos nanocristales unidos a través de su superficie, donde además uno de ellos es

recubierto por una capa de material cristalino (que pudiera ser asociada a la fase del

TiO2) resultado de la reacción in-situ del precursor Ti(IV)-2EH sobre los nanocristales

de CoFe2O4 empleados como semillas.

(a) CFO-TiO2 25-75 I (b) CFO-TiO2 25-75 I

Figura 4.52: Micrografías HRTEM-STEM (campo claro) en altas magnificaciones de los
nanomateriales híbridos CFO-TiO2 sintetizados por la estrategia impregnación, tratados
térmicamente.

(a) CFO-TiO2 25-75 S (b) CFO-TiO2 25-75 S

Figura 4.53: Micrografías HRTEM-STEM (campo claro) en altas magnificaciones, de
los nanomateriales híbridos CFO-TiO2 sintetizados por la estrategia semilla, tratados
térmicamente.
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4.2.5. Propiedades ópticas

En la fig.4.54 se muestran los espectros de absorción (modalidad reflectancia difusa)

de los nanomateriales híbridos CFO-TiO2 25-75 tratados térmicamente. De manera

similar a la fase CFO, las nanopartículas híbridas exhiben un amplio rango de absorción

óptica a lo largo de la región de estudio (200-1000 nm), pero con una menor intensidad

de absorción en la región de la luz visible y el infrarrojo, tras la incorporación de las

nanopartículas de TiO2. De cualquier manera, existe un incremento en la absorción

óptica (hacía longitudes de onda mayores) si se toma como referencia el nanomaterial

simple de óxido de titanio. Esta mejora en las propiedades ópticas puede atribuirse al

acoplamiento en la estructura electrónica de las fases simples, debido a una sustitución

parcial de los iones Fe3+ y/o Co2+ por los iones Ti4+, en la frontera entre las fases de

CFO y TiO2. Dicha modificación actúa como un nuevo nivel electrónico que permite la

respuesta óptica de los híbridos a longitudes de onda de menor energía (ej. luz visible)

[94, 101, 161].

Figura 4.54: Espectros de absorción UV-Vis-NIR, modalidad de reflectancia difusa, de las
nanopartículas híbridas CFO-TiO2 25-75 sintetizadas por las estrategias impregnación y
semilla, además de la mezcla física CoFe2O4+TiO2.

El acoplamiento entre las fases CFO y TiO2 resulta aún más evidente cuando se

contrastan los espectros de los híbridos con el de la mezcla física de nanopartículas
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CoFe2O4 + TiO2. Como se puede observar, el espectro de la mezcla física presenta un

decremento escalonado en la absorbancia por debajo de los 400 nm, que pertenece

al borde de absorción óptica de la fase pura del TiO2, a diferencia de los espectros de

las nanopartículas híbridas, donde la absorción decrece gradualmente. La respuesta

óptica de los híbridos como una sola fase es un indicativo de la fuerte interacción entre

los dos componentes inorgánicos. Además, comparando los espectros de absorción de

los híbridos, es posible apreciar que aunque estos se solapan en la región de 200 a 350

nm, sus bordes de absorción e intensidades se encuentran desfasadas fuera de esta

zona; estas peculiaridades son consecuencia del acomodo entre las nanopartículas de

CFO y TiO2; entre más recubierta se encuentra la fase CFO por las nanopartículas de

TiO2(como en el híbrido sintetizado por la estrategia semilla), el borde de absorción se

desplaza a longitudes de onda corta (hacía la región del TiO2) , tal como lo sugieren los

espectros obtenidos.

Por último, se presentan las fotografías de los polvos sólidos obtenidos de las

estrategias semilla e impregnación tratados térmicamente. Sus coloraciones son muy

similares, y concuerdan con las longitudes de onda de absorción óptica estimadas.

(a) (b)

Figura 4.55: Fotografías de los nanomateriales híbridos CFO-TiO2 sintetizados y tratados
térmicamente: (a) semilla e (b) impregnación.
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4.2.6. Propiedades magnéticas

La fig. 4.56 presenta las curvas M-H (300 K) correspondientes a las nanopartículas

híbridas CFO-TiO2 25-75 sintetizadas por la estrategia impregnación y semilla, después

del tratamiento térmico. A diferencia del nanomaterial simple CFO, las curvas de los

nanomateriales híbridos presentan un perfil con forma de “S” con histéresis mucho más

estrechas (fig. 4.56b), así como magnetizaciones de saturación (Ms) y magnetizaciones

remanentes (Mr) más bajas; los parámetros estimados a partir de las curvas M-H se

resumen en la tabla 4.9. El decremento en las propiedades magnéticas resulta común

para nanomateriales conformados por dos fases, donde solo una de ellas aporta un

comportamiento magnético significante [94, 101, 106, 161].

(a) Curva M-H (b) Close-up curva M-H

Figura 4.56: Curvas M-H (300 K) de las nanopartículas híbridas CFO-TiO2 sintetizadas por
las estrategias impregnación y semilla, después del tratamiento térmico. Se anexa curva
M-H de la mezcla física CoFe2O4+TiO2.

Tabla 4.9: Propiedades magnéticas (300 K) de los nanomateriales híbridos
CFO-TiO2sintetizados por las estrategias impregnación y semilla.

Muestra Ms(emu/gCFO) Mr (emu/gCFO) Hc (Oe)
Impregnación 18 5.82 289

Semilla 10 0.44 47.51
Mezcla física 34 14 1228

La fase no magnética (en este caso el TiO2) rompe con el orden a largo alcance de

los dominios magnéticos de las nanopartículas CFO (al aplicarse un campo magnético

externo “H”), actuando como una capa muerta (“dead layer”) entre las partículas de

ferrita de cobalto [162, 163]. Este hecho resulta más evidente mediante el estudio de la
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curva M-H de la mezcla física de nanopartículas CoFe2O4+TiO2. Como se observa, esta

curva casi se sobrelapa con la correspondiente al material simple CFO, lo cual sugiere

una muy pobre interacción entre las fases CFO y TiO2, pues la respuesta magnética

asociada a la ferrita de cobalto no se ven tan perturbada por la presencia del óxido de

titanio, en contraste con las curvas de los nanomateriales híbridos. En este sentido,

es coherente considerar que entre más segregadas estén una fase de la otra, las

propiedades magnéticas se mantendrán más cercanas a la de la fase magnética pura.

En este sentido, los nanomateriales híbridos exhiben un comportamiento magnético que

permite suponer un eficaz recubrimiento de las nanopartículas de CFO, en especial

el nanomaterial sintetizado por la estrategia semilla, que presenta las propiedades

magnéticas más débiles. En este caso el recubrimiento de nanopartículas de TiO2

aísla las nanopartículas de CFO a tal grado que impide la interacción entre partículas

CoFe2O4 adyacentes, lo que permite que la respuesta magnética de cada una sea

independiente de la respuesta del resto [12]. El comportamiento de este material se

asemeja al de los materiales superparamagnéticos, pues posee una magnetización

remanente muy cercana a 0 y una coercitividad baja, que indican una estructura

tipo monodominio. A pesar de que los nanomateriales híbridos CFO-TiO2 presentan

una respuesta magnética más débil que la fase pura CFO, sus propiedades siguen

siendo útiles para su recuperación mediante un campo magnético externo (ej. fig.

4.57). Además al poseer magnetizaciones de remanencia más bajas, su re-dispersión

resultaría incluso más fácil.

Figura 4.57: Fotografía que demuestra la magnetización del nanomaterial híbrido CFO-TiO2

sintetizado por la estrategia semilla, tratado térmicamente.
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4.2.7. Propiedades texturales

En la fig. 4.58 se presentan las isotermas adsorción/desorción de N2 (77 K) de los

dos nanomateriales híbridos CFO-TiO2 25-75: impregnación y semilla. Tomando como

referencia el perfil de las isotermas tipo IV, se les puede clasificar como materiales

mesoporosos, pues presentan ciclos de histéresis a presiones relativas en el rango de

0.6 a 1. Además es evidente que el volumen de N2 sorbido, por parte de los híbridos

(CFO-TiO2 impregnación: 313 cc/g y CFO-TiO2 semilla: 319 cc/g), es casi tres veces

mayor que el del nanomaterial simple CFO (128 cc/g) y ligeramente mayor ( 20 %) que

el del TiO2 (260 cc/g) sintetizado por microemulsión.

Figura 4.58: Isotermas adsorción/desorción de N2 (77 K) de los nanomateriales híbridos
CFO-TiO2 sintetizados por las estrategias impregnación y semilla, después del tratamiento
térmico.

Los valores de área superficial específica de los híbridos (estimados por BET) son

de 139 y 147 m2/g, para los sólidos sintetizados por las estrategias de impregnación y

semilla, respectivamente. Es posible considerar que las áreas superficiales obtenidas

son resultado de la contribución del área superficial de cada fase, además del efecto de

la configuración o morfología del nanomaterial híbrido debido a la estrategia de síntesis.

Por otra parte, el tamaño y volumen de poro (estimados por BJH) son de 9.5 nm y

0.48 cc/g, para el material sintetizado por la estrategia semilla, y de 9.5 nm y 0.49 cc/g

para el material sintetizado por la estrategia impregnación. Con base a los resultados

obtenidos, es evidente la mejora en las propiedades texturales de los nanomateriales
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híbridos respecto a los nanomateriales simples. Las leves diferencias en las propiedades

texturales de los materiales híbridos pueden relacionarse con la configuración de los

nanomateriales a causa de las estrategias de síntesis, es decir, con el arreglo de

las nanopartículas de óxido de titanio en la fase soporte de ferrita de cobalto. De

cualquier manera, las áreas superficiales estimadas para los híbridos sintetizados, son

mayores que las reportadas para composiciones CoFe2O4-TiO2 similares sintetizadas

por métodos como el del precursor polimérico (75.29 m2/g) [100].
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4.2.8. Composición química superficial

La fig. 4.59 presenta los espectros XPS de alta resolución (Fe, Co, Ti y

O) correspondientes a los nanomateriales híbridos sintetizados por las estrategias

impregnación y semilla, después del tratamiento térmico. En la primera fila de la figura

se presentan los espectros de la región del hierro. Como se puede observar, ambos

exhiben las contribuciones asociadas al Fe con un estado de oxidación 3+, en los

sitios octaédricos y tetraédricos de la estructura CoFe2O4. En la muestra sintetizada

por la estrategia impregnación, la energía de enlace en 709.6 eV se origina por los

iones Fe3+en los sitios octaédricos (Fe3+
OCT ), mientras que la energía de enlace en

710.99 eV debe su origen a los iones Fe3+ que ocupan los sitios tetraédricos (Fe3+
T ).

Paralelamente, en la muestra de la estrategia semilla, las señales en 710.40 eV y 712.63

eV, se deben al Fe 3+ situado en los sitios octaédricos y tetraédricos, respectivamente.

En la segunda fila de la figura, se muestran los espectros para la región del cobalto. El

pico principal, nivel de energía Co 2p3/2, se descompone en dos señales asociadas

al cobalto con un estado de oxidación 2+, que ocupa sitios tetraédricos (Co2+
T ) y

octaédricos (Co2+
OCT ). Para la muestra de la estrategia impregnación, las energía

de enlace en 779.07 eV corresponde a la especie Co2+
OCT , y la de 780.90 eV a

la especie Co2+
T . En la muestra de la estrategia semilla, los iones de cobalto en

sitios octaédricos presentan una energía de enlace de 781.32 eV, y los que ocupan

los sitios tetraédricos una energía de enlace de 784.85 eV. Por último, las regiones

correspondientes al titanio y oxígeno, se presentan en la tercera y cuarta fila de la figura.

Para el titanio, el nivel de energía Ti 2p3/2 se localiza en 457.598 eV, para la muestra de

la estrategia impregnación, y en 458.18 eV, para la muestra de la estrategia semilla. En

el primer caso, no existe alguna contribución al pico principal, por lo que se asume que

no hay otras especies químicas adsorbidas o fases adicionales al titanio en su estado de

oxidación 4+ en la estructura TiO2; para el segundo, la señal se compone de dos picos,

donde el menos intenso (*) es asociado al enlace Ti-O-Fe, dada la posible sustitución

de los iones de hierro por los de titanio, en la frontera entre las fases CoFe2O4y TiO2. En

los mismos espectros, se aprecia también la señal del nivel Ti 2p1/2, a una distancia de

5.86 eV (impregnación) y 5.73 eV (semilla) de la señal Ti 2p3/2; esta magnitud coincide

aproximadamente con lo reportado para el óxido de titanio en su fase cristalina anatasa.

En cuanto al oxígeno, el espectro presenta el nivel de energía O 1s, que puede ser
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deconvolucionado en tres picos. El pico principal, en 529.86 eV (impregnación) y 529.89

eV (semilla), se atribuye al oxígeno en la red cristalina de la espinela (M-O-M). Las

contribuciones remanentes se asignan a las especies quimisorbidas, el carbón (O-C) e

hidrógeno (O-H).

Figura 4.59: Espectros XPS (especies Fe, Co, Ti, y O) de los nanomateriales
híbridos CFO-TiO2 sintetizados por las estrategias de impregnación y semilla, tratadas
térmicamente.

De acuerdo a algunos estudios, la arquitectura de heteroestructuras híbridas (ej.

nanopartículas core-shell o núcleo-coraza) puede ser indirectamente evidenciada, a

través de las señales de XPS [90, 164]. Para ello, se toma en cuenta la intensidad de

las señales asociadas a las especies químicas que componen la nanoheteroestructura.

Por ejemplo, si se asume una estructura core-shell, la intensidad del núcleo podría estar
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parcial o totalmente apantallada por la coraza (dependiendo su grosor), por lo cual la

diferencia en la intensidad de estas señales sería relativamente grande. En este sentido,

en la fig. 4.60 se muestra un gráfico comparativo de la intensidad de la señales del nivel

Fe 2p3/2 contra el nivel Ti 2p3/2, en las nanopartículas híbridas sintetizadas. Por un lado,

en la muestra sintetizada por la estrategia impregnación, la intensidad del hierro es más

alta que la que se detecta para el titanio; en contraste la señal de Ti en la muestra

semilla es mucho más intensa que la del hierro. Por lo tanto, es coherente asumir

que en el nanomaterial híbrido sintetizado por la estrategia semilla, las nanopartículas

sintetizadas presentan un recubrimiento más grueso sobre la superficie de la ferrita de

cobalto (o se encuentra modificado de manera más homogénea) en comparación con el

híbrido sintetizado por la estrategia de impregnación.

Figura 4.60: Gráfico comparativo: intensidad de la señales Fe 2p3/2 vs Ti 2p3/2, en las
nanomateriales híbridos sintetizadas por la estrategia impregnación (I) y semilla (S) tratados
térmicamente.
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4.2.9. Evaluación fotocatalítica: producción de H2 por water-splitting

En la fig. 4.61, se presentan los perfiles de evolución de hidrógeno correspondientes

a la evaluación fotocatalítica del nanomaterial híbrido CFO-TiO2 25-75, sintetizado

por la estrategia impregnación y semilla. Como se observa, el nanomaterial de la

estrategia impregnación presenta una mayor evolución de H2 a partir de la sexta hora

de iluminación. Al transcurrir las 8 horas del experimento, la diferencia en la evolución

de hidrógeno es un poco más marcada, obteniendo un total de 44 y 30µmolH2g−1 para

los nanomateriales de las estrategias impregnación y semilla, respectivamente. Tras

24 horas de reacción, se mantiene esta tendencia, produciendo una mayor cantidad

(91µmolH2g−1) con el nanomaterial de la estrategia impregnación. Aun así, la cantidad

de hidrógeno para ambos casos es menor a la generada por los nanomateriales simples.

Figura 4.61: Evaluación fotocatalítica del nanomaterial híbrido CFO-TiO2 25-75 sintetizado
por las estrategias de impregnación y semilla: perfil de evolución de H2 en función del
tiempo y cantidad total de hidrógeno a las 24 horas.

La baja respuesta de los nanomateriales híbridos, considerando los valores

obtenidos para los nanomateriales simples (CFO y TiO2) puede ser explicada en

términos de transferencia de carga, dada la heterounión CFO-TiO2 (fig. 4.62). Cuando

estos dos semiconductores se acoplan, los electrones fotogenerados (e−) se mueven

del TiO2 (que posee una BC mayor) al CFO (que posee una BC menor); a la par,

los huecos (h+) pasan del TiO2 (que posee una BV mayor) al CFO (que posee una

BV menor). Dado que las cargas se acumulan en el semiconductor CFO, no se

promueve una mejora en la separación del par e−-h+ (respecto a las fases puras),

y por ende no se retrasa su recombinación, ni se acelera la eficiencia de oxidación

de los huecos, ni la reducción de los electrones. Por otra parte, la diferencia en las
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cantidades producidas entre los híbridos puede ser adjudicada al acomodo entre las

fases inorgánicas (fig. 4.62), que para el caso del nanomaterial CFO-TiO2 sintetizado

por la estrategia impregnación, los electrones y huecos tienen un camino más libre hacía

la superficie (por su decorado parcial), para así reaccionar con las moléculas de H2O y

MeOH, a comparación del nanomaterial híbrido sintetizado por la estrategia semilla que

se encuentra cubierto por la fase de óxido de titanio. Aunque las cargas se acumulan

principalmente en la ferrita de cobalto, el TiO2 podría también intervenir directamente en

las reacciones redox involucradas.

Figura 4.62: Mecanismo de transferencia de cargas (e−-h+) en la heterounión CFO-TiO2:
nanomateriales híbridos sintetizados por la estrategia impregnación y semilla.
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4.3. Nanomateriales híbridos MFO-TiO2 05-95

Considerando los resultados obtenidos, y con la meta de fabricar materiales de dos

componentes con una mejor respuesta fotocatalítica para la producción de hidrógeno,

se decidió disminuir el porcentaje molar de las ferritas en las composiciones CFO-TiO2

25-75 a 05-95. Para ello, se eligió sintetizar los nanomateriales híbridos mediante una

de las estrategias de síntesis: impregnación. Con el argumento de que mediante esta

ruta es posible obtener heteroestructuras en las que los portadores de carga fluyan más

libremente, sin comprometer otras propiedades de interés (ej. propiedades magnéticas),

además concede la ventaja de que requiere un menor tiempo de preparación.

4.3.1. Difracción de rayos X (XRD)

En la fig. 4.63 se presentan los difractogramas de rayos X de los híbridos

MFe2O4-TiO2 (MFO-TiO2) 05-95 después del tratamiento térmico. La nomenclatura

empleada para su identificación es la siguiente: CFO-TiO2, NFO-TiO2 y ZFO-TiO2, para

los híbridos con las ferritas de cobalto, níquel y zinc, respectivamente. Como se observa,

las tres composiciones exhiben los planos (101), (044), (200), (105), (211) y (204), que

coinciden en intensidad relativa y posición (en 2θ) con los de la fase cristalina anatasa

(#) y son además los más intensos, de acuerdo a la ficha de referencia TiO2 JCPDS

04-002-8296. Debido a la robustez de las señales, se considera que algunas de estas

se encuentran compuestas por más de un plano cristalino, como en el nanomaterial

simple TiO2. Dado el gran contenido de óxido de titanio (∼86 % en peso) respecto a

las ferritas (∼14 % en peso), así como al arreglo de una fase cristalina sobre otra, no

es posible identificar las señales asociadas a las fases cristalinas CFO, NFO y ZFO.

Un efecto similar fue obtenido en los materiales sintetizados durante la primera etapa

de este trabajo, con la composición CFO-TiO2 10-90 en la que solo se identificó la fase

espinela de la ferrita de cobalto aun después del tratamiento térmico.
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Figura 4.63: Patrones XRD de los nanomateriales híbridos MFO-TiO2 05-95 sintetizados
por la estrategia impregnación, después del tratamiento térmico.

Para la muestra CFO-TiO2, el tamaño estimado de cristalita (dDRX) fue de 11 nm,

mientras que para las muestras NFO-TiO2 y ZFO-TiO2, los tamaños fueron de 9 nm,

para ambos casos. Considerando la pequeña diferencia en este parámetro estructural,

se sugiere que el óxido de titanio cristaliza de manera muy similar en los tres casos,

independientemente de la fase (CFO, NFO o ZFO) con la que se acopla. Este hecho

resulta congruente pues la fase precursora del TiO2 (amorfa) se forma previo a su

incorporación con la fase MFO (estrategia impregnación). Por otro lado, cabe mencionar

que los patrones de difracción de los materiales obtenidos directamente de la síntesis

no presentaron señales cristalinas significativas, similar a los resultados previos.
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4.3.2. Microscopía electrónica de barrido (SEM)

En la fig. 4.64 se presentan las micrografías electrónicas de los nanomateriales

híbridos MFO-TiO2 05-95 tratados térmicamente. En las imágenes se observan regiones

con aglomerados del orden de micras, conformados por nanopartículas con tamaños

menores a los 20 nm.

(a) CFO-TiO2 05-95 I (b) CFO-TiO2 05-95 I EDX

(c) NFO-TiO2 05-95 I (d) NFO-TiO2 05-95 I EDX

(e) ZFO-TiO2 05-95 I (f) ZFO-TiO2 05-95 I EDX

Figura 4.64: Micrografías electrónicas de los nanomateriales híbridos MFO-TiO2 05-95
obtenidos por las estrategia de síntesis impregnación (I), después del tratamiento térmico.

De igual manera que los híbridos CFO-TiO2 25-75 resulta complicado resolver en su

totalidad las nanopartículas que los componen; su aspecto general es parecido en los

tres casos, pues una gran fracción del nanomaterial corresponde a las nanopartículas

de óxido de titanio (que presentan las mismas características morfológicas), dadas

las condiciones de síntesis. Por su parte, en los espectros EDX (fig. 4.64) se logran
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vislumbrar las señales de los elementos (Fe, M:Co, Ni y Zn) que integran las ferritas

en los híbridos MFO-TiO2 05-95, y cuya presencia no fue posible detectar por XRD.

Aun así, estos nanomateriales presentan variaciones considerables respecto a la

composiciones nominales, de acuerdo a los valores experimentales estimados por

el análisis semicuantitativo (tabla 4.10). Estas variaciones (además de la naturaleza

semicuantitativo del análisis) podrían adjudicarse al bajo contenido de las fases MFO en

los nanomateriales híbridos 05-95, lo que ocasiona que existan regiones menos ricas

en hierro, cobalto, níquel y zinc (según sea el caso). Esto último, resulta evidente en

los mapeos elementales de los nanomateriales híbridos (fig. 4.65). Como se observa,

hay zonas en las que destaca con mayor intensidad la señal del titanio (coloreada de

rojo) a comparación del hierro (coloreado en verde) y el metal de transición de la ferrita

espinela (coloreado en blanco).

(a) CFO-TiO2 05-95 I (b) titanio (c) hierro (d) cobalto

(e) NFO-TiO2 05-95 I (f) titanio (g) hierro (h) níquel

(i) ZFO-TiO2 05-95 I (j) titanio (k) hierro (l) zinc

Figura 4.65: Mapeo elemental de los nanomateriales híbridos MFO-TiO2 05-95 obtenidos
por las estrategia de síntesis impregnación (I), después del tratamiento térmico.
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Tabla 4.10: Valores nominales (n: en peso, rmn: en relación molar) y experimentales (e: en
peso, rme: en relación molar) de los nanomateriales híbridos MFO-TiO2 05-95 (I), estimados
por análisis semicuantitativo EDX.

M n Fe n Ti n M e Fe e Ti e

CFO-TiO2 3.360 6.37 51.92 2.31 4.54 30.88
NFO-TiO2 3.711 6.34 51.73 1.45 5.38 32.27
ZFO-TiO2 3.349 6.37 51.93 4.06 4.57 39.55

M rmn Fermn Ti rmn M rme Fe rme Ti rme

CFO-TiO2 1 2 19 0.68 1.42 11.30
NFO-TiO2 1 2 19 0.43 1.44 14.47
ZFO-TiO2 1 2 19 1.09 1.44 11.85

4.3.3. Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM)

modalidad STEM

En la fig. 4.66 se muestran las micrografías electrónicas HRTEM-STEM de

los nanomateriales híbridos MFO-TiO2 05-95 tratados térmicamente. Similar a los

híbridos CFO-TiO2 25-75, las composiciones MFO-TiO2 05-95 exhiben nanopartículas

semiglobulares (<20 nm) cuyos bordes se logran percibir mediante el contraste entre

las imágenes en campo claro y oscuro. La similitud entre su morfología se debe a

que la fase más expuesta corresponde al nanomaterial óxido de titanio. A mayores

magnificaciones se aprecian regiones cristalinas que pueden ser asignadas a la fase

cristalina anatasa (TiO2 JCPDS 04-002-8296), debido a la presencia del plano cristalino

(101) ∼3.5 Å, en las imágenes de los nanomateriales híbridos NFO-TiO2 (fig. 4.66f) y

ZFO-TiO2 (fig. 4.66i); así como el plano (022) ∼2.9 Å, en el caso de la fase CoFe2O4

(JCPDS 04-006-4150) en la imagen del nanomaterial CFO-TiO2 (fig. 4.66c). Para este

conjunto de micrografías no fue posible identificar los planos cristalinos de ambas

fases en una región, pues conforme se incrementa el porcentaje de óxido de titanio,

la fase MFO se encuentra más dispersa, por lo que evidenciar su co-existencia por

HRTEM-STEM resulta complicada. A pesar de esto, la presencia de los dos óxidos

inorgánicos queda en manifiesto por otras técnicas de caracterización, así como en el

cambio en la apariencia visual de los sólidos obtenidos.
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(a) CFO-TiO2 05-95 I (b) CFO-TiO2 05-95 I (c) CFO-TiO2 05-95 I

(d) NFO-TiO2 05-95 I (e) NFO-TiO2 05-95 I (f) NFO-TiO2 05-95 I

(g) ZFO-TiO2 05-95 I (h) ZFO-TiO2 05-95 I (i) ZFO-TiO2 05-95 I

Figura 4.66: Micrografías electrónicas de los nanomateriales híbridos MFO-TiO2 05-95
obtenido por las estrategia de síntesis impregnación (I), después del tratamiento térmico.
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4.3.4. Propiedades texturales

En la fig. 4.67 se muestran las isotermas adsorción/desorción de los nanomateriales

híbridos MFO-TiO2 05-95 tratados térmicamente. Los perfiles de sorción presentados

por estos materiales se asemejan a los de los nanomateriales simples e híbridos

presentados con anterioridad. A consecuencia de las cavidades conformadas entre

los cúmulos de nanopartículas MFO-TiO2 05-95, estos nanomateriales híbridos exhiben

histéresis (P/P0: 0.6-1) típicas de isotermas tipo IV, por lo que pueden ser considerados

también como materiales mesoporosos.

Figura 4.67: Isotermas adsorción/desorción de N2 (77 K) de los nanomateriales híbridos
MFO-TiO2 05-95, después del tratamiento térmico.

De entre los tres nanomateriales híbridos, los conformados por las ferritas de zinc

(ZFO) y níquel (NFO) presentan una mayor sorción de nitrógeno, a comparación del

que se compone por la ferrita de cobalto (CFO); además es evidente un desplazamiento

en los perfiles de sorción hacía presiones relativas más altas, con la siguiente

tendencia NFO-TiO2 >ZFO-TiO2 >CFO-TiO2. Este comportamiento se observa por

igual en los nanomateriales simples de las ferritas espinela, y de manera similar

puede ser asociado principalmente a la geometría y distribución de poros. Bajo este

contexto, los nanomateriales híbridos ZFO-TiO2 y NFO-TiO2 poseen un mayor número

de poros o cavidades (pues adsorbe/desorbe mas N2) y geometrías semiesféricas más

homogéneas (pues presentan perfiles más simétricos), que el nanomaterial híbrido
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CFO-TiO2. Es importante mencionar, que existe también un incremento en el volumen

sorbido de nitrógeno respecto a las ferritas espinela simples, tal como se observó para el

nanomaterial híbrido CFO-TiO2 25-75, debido a la incorporación del nanomaterial óxido

de titanio, que presenta buenas propiedades texturales por sí solo. Esta mejora en las

propiedades texturales, se ve reflejada en los valores del área superficial específica

estimada por BET, tomando como referencia las fases MFe2O4, y el volumen de y

tamaño de poros, estimado por BJH (tabla 4.11).

Tabla 4.11: Propiedades texturales de los nanomateriales híbridos MFO-TiO2 05-95.

Nanomaterial híbrido SSA (m2/g) Pd (nm) Pv (cc/g)
CFO-TiO2 110 7.6 0.30
NFO-TiO2 146 7.7 0.36
ZFO-TiO2 123 9.5 0.35
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4.3.5. Propiedades ópticas

En la fig. 4.68 se muestran los espectros de absorción (modalidad reflectancia

difusa) de los nanomateriales híbridos MFO-TiO2 05-95 tratados térmicamente. En el

gráfico se puede observar que los espectros de estos nanomateriales híbridos son

más estrechos que el correspondiente al nanomaterial híbrido CFO-TiO2 25-75, lo cual

implica una menor absorción en la región visible del espectro electromagnético. Esto

debido a un mayor contenido de óxido de titanio (en los nanomateriales híbridos), el

cual absorbe en mayor proporción en la región UV.

Figura 4.68: Espectros de absorción UV-Vis (reflectancia difusa) de los nanomateriales
híbridos MFO-TiO2 05-95.

Aun así, las tres composiciones absorben en una gran porción del espectro visible,

pero en distintas proporciones y con distinta intensidad. El nanomaterial CFO-TiO2

destaca por poseer el mayor rango de absorción en la región visible (CFO-TiO2

>NFO-TiO2 >ZFO-TiO2). En cuanto a la región UV, los tres nanomateriales híbridos

poseen una absorción muy parecida, tal como lo sugiere el solapamiento de los

espectros por debajo de 400 nm. Un comportamiento similar es exhibido por los

nanomateriales simples MFO, que son en medida responsables de las propiedades

ópticas de los nanomateriales híbridos, aunado al acoplamiento con la fase anatasa

del óxido de titanio. La absorción óptica de los nanomateriales híbridos, concuerda con

las coloraciones que los sólidos correspondientes poseen (fig. 4.69.)
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(a) (b) (c)

Figura 4.69: Fotografías de los nanomateriales híbridos MFO-TiO2 05-95 sintetizados y
tratados térmicamente: (a) CFO-TiO2, (b) NFO-TiO2 y (c) ZFO-TiO2.

Por otro lado, siguiendo el modelo aplicado en los nanomateriales simples (Tauc),

se estimó el Eg de los nanomateriales híbridos MFO-TiO2 05-95 (fig. 4.70), que para los

tres casos se encuentran por debajo de los 3.2 eV de la fase pura de titanio, y por encima

de los valores de bandgap de las ferritas correspondientes, CFO (1.39 eV), NFO (1.79

eV) y ZFO (1.90 eV). Con los valores estimados, se conoce la mínima energía requerida

para promover sus electrones de la banda de valencia a la banda de conducción.

(a) (b)

(c)

Figura 4.70: Gráficos Tauc para la obtención de los valores de bandgap (Eg)
nanomateriales híbridos (a) CFO-TiO2 05-95, (b) NFO-TiO2 y (c) ZFO-TiO2, sintetizados
por la estrategia impregnación (I).
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4.3.6. Propiedades magnéticas

La fig. 4.71 presenta las curvas M-H (300 K) de los nanomateriales híbridos

MFO-TiO2 05-95. Para las tres composiciones, se observa un comportamiento

magnético diferente. Primero, para el nanomaterial híbrido CFO-TiO2 se puede observar

la típica curva con forma de “S” de materiales ferrimagnéticos, gracias a las propiedades

magnéticas conferidas por la ferrita de cobalto, que son las menos suaves de entre las

tres composiciones sintetizadas. Segundo, para el nanomaterial híbrido NFO-TiO2, se

observa una curva definida por valores de magnetización mucho más bajos, que en

conjunto trazan un perfil que tiende levemente a la forma de “S”. Tercero, el nanomaterial

híbrido ZFO-TiO2 exhibe una curva con tendencia lineal, como el del nanomaterial ZFO,

por lo que puede considerarse como un material paramagnético.

(a) CFO-TiO2 05-95 I (b) NFO-TiO2 05-95 I

(c) ZFO-TiO2 05-95 I

Figura 4.71: Curvas M-H (300 K) de los nanomateriales híbridos MFO-TiO2 05-95.

De las curvas adquiridas, se determinó los valores de magnetización de saturación

(Ms), magnetización de remanencia (Mr) y coercitividad (Hc), los resultados se
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anexan en la tabla 4.12. De los datos obtenidos resulta evidente la disminución

en las propiedades magnéticas respecto a las ferritas espinela simples, debido a la

incorporación de óxido de titanio, que como se discutió previamente rompen con el orden

a largo alcance de las partículas magnéticas.

Tabla 4.12: Propiedades magnéticas (300 K) de los nanomateriales híbridos MFO-TiO2

05-95. Los valores de Ms y Mr se reportan en emu/gMFO, y la coercitividad en Oe.

Nanomaterial híbrido Ms Mr Hc

CFO-TiO2 2.9 0.026 315
NFO-TiO2 1.2 0.0033 30
ZFO-TiO2 0.85 0.0012 20.15

Aun considerando los valores bajos de magnetización, (macroscópicamente) los

nanomateriales CFO-TiO2 y NFO-TiO2 conservan las propiedades necesarias para ser

re-colectadas por medio del campo magnético de un imán de neodimio, por lo que su

uso potencial como fotocatalizador de fácil recuperación sigue siendo factible (fig. 4.72).

(a) (b) (c) (d)

Figura 4.72: Dispersiones de los nanomateriales CFO-TiO2 (a y b) y NFO-TiO2(c y d) en
presencia de un campo magnético aplicado (imán de neodimio). El cronometro muestra el
tiempo transcurrido para que el nanomaterial en polvo sea retenido en la pared del vial.
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4.3.7. Composición química superficial

En la fig. 4.73 se presentan los espectros XPS de alta resolución del nanomaterial

híbrido CFO-TiO2 05-95 tratado térmicamente. Las regiones del cobalto y hierro guardan

gran similitud con las correspondientes a las del nanomaterial simple CFO, pues se

vislumbra el mismo número de contribuciones asociadas a los cationes Co2+ y Fe3+ en

los sitios octaédricos (Fe3+
OCT : 710.58 eV y Co2+

OCT :780.32 eV) y tetraédricos (Fe3+
T :

713.00 eV y Co2+
T :782.75 eV), acorde con la espinela inversa CoFe2O4. Por su parte,

en la región del Ti, se muestran las contribuciones debidas al Ti 4+ de la fase cristalina

anatasa (en 458.15 y 463.84 eV), sin ninguna contribución adicional que sugiera otras

fases o especies químicas, más que la presencia de vacancias debido a su tamaño

nanométrico, de manera similar al nanomaterial simple TiO2.

Figura 4.73: Espectros XPS de alta resolución del nanomaterial híbrido CFO-TiO2 05-95
tratado térmicamente. Región del Fe, Co y Ti.

En el caso del nanomaterial híbrido NFO-TiO2 05-95 tratado térmicamente (fig.

4.74), el número de señales asignadas a las especies químicas de interés difiere a

las detectadas en sus fases simples (NFO y TiO2). Por ejemplo, en el espectro de alta
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resolución correspondiente a la región del Ni, se logra identificar solo una señal en el pico

principal 2p3/2 (855.59 eV), en comparación al nanomaterial simple NFO que presenta

dos señales. Esto sugiere que el Ni divalente solo ocupa un tipo de sitio intersticial, los

tetraédricos, por lo que es posible asumir que presenta una estructura espinela directa, y

no parcialmente inversa, como en el nanomaterial simple NFO. Por otra parte, la región

del Ti, exhibe una señal adicional (*, en 459.23 eV) a las comúnmente asignadas al

titanio con un estado de oxidación 4+ (nanomaterial simple), esto podría deberse a la

posible sustitución de los iones de hierro por los de titanio, en la frontera entre las fases

NiFe2O4-TiO2, de manera análoga al nanomaterial híbrido de ferrita de cobalto-óxido

de titanio 25-75, sintetizado por la estrategia semilla (capítulo nanomateriales híbridos

CFO-TiO2).

Figura 4.74: Espectros XPS de alta resolución del nanomaterial híbrido NFO-TiO2 05-95
tratado térmicamente. Región del Fe, Ni y Ti.

Por su parte, los espectros XPS del nanomaterial híbrido ZFO-TiO2 05-95 tratado

térmicamente (fig. 4.75), presentan una situación muy similar al híbrido compuesto por

la ferrita de níquel, en la región del titanio. Debido a la señal adicional (*, 458.94 eV)

asociada a la sustitución de los iones Fe3+ por los Ti4+, en la frontera entre las fases
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ZnFe2O4-TiO2. En cuanto a la región del Zn, solo se identifican las señales asignadas al

metal divalente que ocupa sitios tetraédricos (Ni2+T ), de manera similar al nanomaterial

simple ZFO.

Figura 4.75: Espectros XPS de alta resolución del nanomaterial híbrido ZFO-TiO2 05-95
tratado térmicamente. Región del Fe, Zn y Ti.

Respecto a los espectros XPS en alta resolución de la región del Fe 3+, para los tres

nanomateriales híbridos. Se presentan los dos picos asociados al hierro trivalente en los

sitios tetraédricos (Fe3+
T ) y octaédricos (Fe3+

OCT :) de las espinelas correspondientes.
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4.3.8. Evaluación fotocatalítica: producción de H2 por water-splitting

En la fig. 4.76 se presenta el perfil de evolución de hidrógeno del nanomaterial

híbrido CFO-TiO2 05-95 tratado térmicamente, de manera comparativa se presenta

también el perfil obtenido de la prueba del nanomaterial CFO-TiO2 25-75. Como se

observa, el nanomaterial híbrido con mayor contenido de óxido de titanio, presenta una

mayor producción de hidrógeno en las primeras 4 horas de irradiación, pero a la sexta y

octava hora el H2 generado por el nanomaterial CFO-TiO2 25-75 es ligeramente mayor.

Al observar los valores obtenidos a las 24 horas, es evidente que no existe una mejora

en las propiedades fotocatalíticas al incrementar el contenido de TiO2 en el material de

dos componentes, a tiempos mayores a las 4 horas de reacción.

Figura 4.76: Evaluación fotocatalítica del nanomaterial híbrido CFO-TiO2 05-95: perfil de
evolución de H2 en función del tiempo y cantidad total de hidrógeno a las 24 horas.

Por otra parte, la fig. 4.77 muestra los perfiles de evolución de H2 de los

nanomateriales híbridos NFO-TiO2 05-95 y ZFO-TiO2 05-95, tratados térmicamente;

ambos comparados con el perfil de evolución de hidrógeno correspondiente al

nanomaterial CFO-TiO2 25-75. Para el nanomaterial compuesto por ferrita de níquel y

óxido de titanio, se logra observar una producción superior de H2 a la segunda, tercera

y cuarta hora, respecto al híbrido CFO-TiO2 25-75; sin embargo, esta tendencia se

interrumpe a la octava hora. Aun así después de 24 horas (fig. 4.77), la producción

de H2 (152 µmolH2g−1) es superior a la de los híbrido compuestos por CFO y

TiO2, en las dos composiciones estudiadas, 25-75 (98 µmolH2g−1) y 05-95 (52

µmolH2g−1). Tomando en cuenta que el nanomaterial híbrido con ferrita de zinc

(ZFO-TiO2) presentó la mayor actividad fotocatalítica, se puede asumir que este posee

un acoplamiento más efectivo entre sus bandas electrónicas, el cual evita en mayor
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medida la recombinación del par electrón-hueco, y por ende mejora su efectividad al

reducir y oxidar las moléculas de agua y metanol. Este arreglo pareciera no ser tan

efectivo para la composición CFO-TiO2, pues similar al estudio (fotoelectroquímico)

de las composiciones: CoFe2O4-TiO2, NiFe2O4-TiO2 y ZnFe2O4-TiO2, por Gao et al.

(2016), posee un arreglo entre sus bandas que no permite la separación eficiente de

los portadores de carga fotogenerados, debido a que la banda de conducción (BC) de

la fase CFO es más positiva que la correspondiente al óxido de titanio, mientras que su

banda de valencia (BV) es más negativa que la de la fase TiO2.

Figura 4.77: Evaluación fotocatalítica del nanomaterial híbrido NFO-TiO2 05-95 y
ZFO-TiO205-95, perfil de evolución de H2 en función del tiempo.

Figura 4.78: Gráfico comparativo de la cantidad total de hidrógeno producido a las 24 horas
de irradiación, por los nanomateriales híbridos MFO-TiO2.

De acuerdo al principio de transferencia de cargas, cuando se forma una heterounión

entre dos semiconductores, pueden surgir tres tipos de arreglos (fig. 4.79):
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Arreglo tipo I: la banda de valencia (BV) del semiconductor B es más baja (positiva)

que la del semiconductor A, y la banda de conducción (BC) del semiconductor B es más

alta (negativa) que la BC del semiconductor A. Dado que los electrones y huecos ganan

energía moviéndose hacia abajo y arriba respectivamente, los electrones foto-excitados

se pueden transferir de la banda BC(B) a la BC(A), mientras que los huecos se

transfieren de la VB(B) a la VB(A), cuando el contacto entre los dos materiales es

suficiente, por lo tanto las cargas se acumulan en el semiconductor A, por lo que no

existe una eficiente separación de portadores de carga, y por lo tanto no se da un

incremento en la actividad fotocatalítica .

Arreglo tipo II: la banda de valencia (BV) del semiconductor B es menos positiva

que la del semiconductor A, y la banda de conducción (BC) del semiconductor B es

más negativa que la BC del semiconductor A. Por lo tanto, los electrones fotogenerados

son transferidos de BC(B) a BC(A), y los huecos de VB(A) a VB(B), separando las

portadores de carga e incrementando la actividad fotocatalítica.

Arreglo tipo III: la banda de valencia (BV) del semiconductor B es mucho menos

positiva que la del semiconductor A, y la banda de conducción (BC) del semiconductor

B es mucho más negativa que la BC del semiconductor A. La transferencia de cargas es

similar al arreglo tipo II, pero las bandas se encuentran más separadas una de la otra.

Figura 4.79: Arreglos entre bandas electrónicas de dos materiales semiconductores (A y
B): Tipo I, II y III [88].

En este sentido, resulta coherente que la heterounión CFO-TiO2 presente la

respuesta fotocatalítica más débil, a pesar de que posee la absorción óptica más
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amplia y fuerte de las tres composiciones, pues el arreglo entre las bandas electrónicas

CFO-TiO2 es del tipo I; mientras que el del híbrido ZFO-TiO2 pudiera ser del tipo II.

Considerando lo anterior, y a partir de los valores de las bandas de conducción y

valencia reportados para estas fases, se proponen los acoplamientos entre bandas de

la fig. 4.80.

Figura 4.80: Heterounión MFO-TiO2 (ZFO, NFO y CFO) en los nanomateriales híbridos
sintetizados. Las posiciones de las bandas (en eV) se representan con base a los valores
de banda de conducción (BC) y valencia (BV) reportados en la literatura.

Respecto a otros trabajos, son escasos los reportes de este tipo de heterouniones

(MFO-TiO2) para la producción fotocatalítica de H2. Uno de los estudios, corresponde a

Kim et al. (2014) [99], quienes obtuvieron 1651.78 µmolH2g−1* (*conversión realizada

a partir de los datos reportados) con el nanomaterial híbrido NiFe2O4-TiO2, con una

configuración core-shell a partir de los métodos sol-gel/precipitación. Evidentemente, la

cantidad reportada por Kim et al. supera las obtenidas en este trabajo; bajo condiciones

experimentales diferentes, ej. fuente de radiación UV y un 50 % de agente de sacrificio

(MeOH), y una composición NFO-TiO2 55.78-44.21 %. Cabe mencionar, que en su caso,

las fases simples no mostraron evolución de H2 durante el experimento; la capacidad del

híbrido para reducir protones, la atribuyen a una mejora en la separación de portadores

de carga, debido a la configuración tipo core-shell.
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4.3.9. Relación caracterización - desempeño fotocatalítico

Área superficial. Idóneamente, a mayor área superficial se incrementa el número

de sitios activos y por lo tanto también la producción de H2. Sin embargo, en los

nanomateriales híbridos sintetizados, las diferencias en las áreas superficiales y las

cantidades de hidrógeno producidas, no permiten establecer una relación directa entre

ambas. En la fig. 4.81 se presentan los resultados obtenidos de la producción de

hidrógeno respecto a este parámetro.

Figura 4.81: Cantidades de hidrógeno producidas a 8 y 24 horas en función del área
superficial (SSA) de los nanomateriales híbridos MFO-TiO2 05-95

Estructura, cristalinidad, morfología y tamaño de partícula. Estructuralmente, el

óxido de titanio en su fase cristalina anatasa predomina en los 3 nanomateriales híbridos

con tamaños de cristalita demasiado similares. Por lo que la cristalinidad exhibida por

esta fase pareciera no influir en la diferencia de los resultados fotocatalíticos obtenidos.

En cuanto a la morfología, los tres híbridos presentan características muy similares,

una forma semiglobular y tamaños menores a los 15 nm. Las características cristalinas

de las fases MFO en los híbridos, no pudieron ser determinadas por XRD; aunque,

es posible asumir que son muy similares a la estudiadas en las fases simples. De

cualquier manera, por si solos, estos parámetros tampoco son decisivos en los distintos

comportamientos observados. En la fig. 4.81 se presentan los resultados obtenidos de

la producción de hidrógeno respecto a estos parámetros.
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Band-gap. De manera general, se logra observar que entre mayor es el valor de

banda ancha prohibida, más alta es la producción de hidrógeno, sobre todo a las 24

horas de evaluación fotocatalítica (fig. 4.82). Sin embargo, no solo compete al valor

de la energía de ancha prohibida (Eg), sino a las posiciones y acoplamiento de las

bandas de conducción (BC) y de valencia (BV), esto resulta más evidente comparando

la producción de H2 de las fases simples (MFO y TiO2) respecto a los nanomateriales

híbridos, pues estos últimos presentan una fotoactividad más pobre a pesar de que

poseen un band-gap aparentemente más grande.

Figura 4.82: Cantidades de hidrógeno producidas a 8 y 24 horas en función del del (a)
tamaño de cristalita y (b) Eg de los nanomateriales híbridos MFO-TiO2 05-95.
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Conclusiones

5.1. Nanomateriales simples MFO y TiO2

(1) El análisis termogravimétrico (TGA) de los sólidos obtenidos de las síntesis por

microemulsión, demostró la estabilidad térmica de los materiales por encima de los 450

◦C. Su estudio por difracción de rayos X (XRD), comprobó la formación directa de la

fase cristalina espinela para la ferrita de cobalto (CFO); mientras que para las ferritas de

níquel (NFO) y zinc (ZFO), solo se vislumbró la etapa temprana de cristalización en la

estructura MFe2O4 (M: Ni y Zn). Por su parte, los resultados del óxido de titanio (TiO2)

demostraron que este se obtiene en su fase amorfa. En contraste, los difractogramas

de los materiales tratados térmicamente mostraron un incremento significativo en la

cristalinidad de las fases MFe2O4, así como la transformación a TiO2 anatasa de la fase

amorfa precursora del óxido de titanio. Lo anterior confirma la efectividad del tratamiento

térmico por encima de los 450 y debajo de los 500 ◦C.

(2) La observación por microscopía electrónica de barrido (SEM) de las muestras

tratadas térmicamente, exhibió aglomerados (del orden de micras) constituidos por

nanopartículas, cuyos rayos X intrínsecos (EDX) confirmaron los elementos que

constituyen las ferritas y el óxido de titanio, en proporciones muy cercanas a la

estequiometria de sus respectivas fases. A través de microscopía de alta resolución

(HRTEM-STEM) se vislumbró la morfología semiglobular de las nanopartículas, así

como sus tamaños aproximados (<20 nm). También fue posible identificar nanocristales,

cuyos espaciados interplanares concuerdan con los planos cristalinos de las ferritas tipo

espinela y la anatasa.

(4) La química superficial de los nanomateriales simples, por espectroscopia

fotoelectrónica de rayos X (XPS), confirmó los estados de oxidación de los elementos
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principales que constituyen las ferritas espinela (Fe3+, Co2+, Ni2+ y Zn2+) y el óxido de

titanio (Ti4+). En el caso de las muestras MFe2O4, el número de señales y sus posiciones

(en los espectros XPS de alta resolución) sugieren que los iones metálicos conforman

estructuras espinela parcialmente inversas (o mixtas); para los nanomateriales CFO y

NFO; y directa, para el nanomaterial ZFO. Además, para el TiO2, las posiciones de sus

picos sugieren la existencia de vacancias, comúnmente encontradas en nanopartículas

de óxido de titanio.

(5) El estudio de las propiedades texturales a través de la absorción/desorción

de N2, demostró que los nanomateriales tratados térmicamente son materiales

mesoporosos (poros 2-50 nm); cuyos poros se originan de las cavidades existentes entre

los aglomerados de las nanopartículas simples. Las tres ferritas espinela presentaron

áreas superficiales (SSA, por BET) entre los 40 y 60 m2/g (SSA: ZFO >NFO >CFO); el

óxido de titanio sobrepasa estos valores con un área de 112 m2/g, siendo también el

nanomaterial simple con mayor capacidad de absorción/desorción de nitrógeno.

(6) Mediante la caracterización de las propiedades ópticas por espectroscopia

UV-visible (reflectancia difusa), se comprobó que las ferritas espinela presentan gran

absorción óptica a lo largo de las regiones de luz UV y visible (Eg <2 eV), con la siguiente

tendencia: CFO >NFO >ZFO; por su parte, el óxido de titanio resulto ópticamente activo

solo en la región UV (Eg 3.2 eV).

(7) El análisis de las propiedades magnéticas a través de magnetometría

de muestra vibrante (VSM), exhibió el comportamiento ferrimagnético,

superparamagnético y paramagnético de las ferritas CFO, NFO y ZFO, respectivamente.

La respuesta magnética de los nanomateriales simples difiere a la de sus contrapartes

en bulto, y en el caso de las composiciones de cobalto y níquel, es posible magnetizarlas

mediante un campo magnético externo débil relativamente (imán de neodimio).

(8) La evaluación fotocatalítica de la reacción water-splitting mediada por los

nanomateriales simples sintetizados, comprobó la capacidad de los sólidos para reducir

protones y generar hidrógeno molecular (H2), en presencia de metanol (agente

de sacrificio) y bajo irradiación de luz blanca mercurial. Además, la temperatura del

fotoreactor resulto una variable importante a considerar, pues afecta aparentemente la

eficiencia del agente de sacrificio.

(9) Entre las ferritas espinela preparadas, la de zinc (ZFO) exhibió una mayor
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evolución de H2 durante las primeras 8 horas de evaluación; sin embargo a las 24 horas,

la cantidad total de hidrógeno producido fue mayor en el caso de la ferrita de cobalto

(CFO). Aunque las propiedades y características del nanomaterial ZFO favorecen en

mayor medida la producción de H2, se acelera también el consumo del agente de

sacrificio, por lo que su respuesta fotocatalítica se ve disminuida al final del experimento.

(10) Comparado con las ferritas espinela sintetizadas, el TiO2 en su fase cristalina

anatasa, presentó una respuesta más alta en la evolución de H2 a las 8 horas de

reacción, así como una cantidad total de hidrógeno a las 24 horas. Lo anterior confirma

la gran capacidad del óxido de titanio como portador de cargas respecto a los óxidos

de hierro. Independientemente de su respuesta, Las ferritas espinela y el TiO2 tratados

térmicamente, demostraron poseer estabilidad estructural (de acuerdo a su análisis por

XRD), después de su evaluación fotocatalítica.

5.2. Nanomateriales híbridos CFO-TiO2 25-75

(1) Se logró sintetizar nanomateriales híbridos CoFe2O4-TiO2 (CFO-TiO2) 25-75

por las estrategias impregnación y semilla, basadas en el método de reacción

en microemulsión aceite-en-agua O/W, bajo las condiciones de preparación de las

nanopartículas simples de ferrita de cobalto y óxido de titanio. A través de XRD

se demostró que el tratamiento térmico de los nanomateriales híbridos sintetizados,

promueve la cristalización del óxido de titanio (anatasa) en presencia de la fase espinela

cúbica de la ferrita de cobalto, sin la formación de fases secundarias. La forma e

intensidad de las principales señales de difracción sugieren diferencias en el arreglo

entre las fases inorgánicas.

(2) Mediante HRTEM-STEM se comprobó que por la estrategia impregnación se

logra un decorado parcial del nanomaterial CFO con nanopartículas de óxido de titanio,

mientras que por la estrategia semilla se evidenció una decoración más uniforme,

en la que las nanopartículas de TiO2 recubren la superficie de la ferrita de cobalto.

Complementario, el mapeo elemental demostró una distribución elemental homogénea

en el nanomaterial híbrido sintetizado por la estrategia semilla, a comparación del

material sintetizado por la ruta impregnación, que presentó una distribución segregada

(en especial de titanio). De cualquier manera, ambos presentaron una composición

química bien definida, que confirma la relación en peso CFO-TiO2 25-75, de acuerdo
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a su microanálisis por EDX (corroborado por espectroscopia de absorción atómica ICP).

(3) El estudio de las propiedades ópticas demostró que el acoplamiento entre las

fases inorgánicas (CFO y TiO2) amplia el rango de absorción del nanomaterial simple

óxido de titanio, a la región de luz visible.

(4) La evaluación de las propiedades texturales expuso áreas superficiales

mayores por parte de los nanomateriales híbridos CFO-TiO2, a comparación del

nanomaterial simple CFO, así como una mayor capacidad de sorción de nitrógeno

debido a la incorporación de las nanopartículas de óxido de titanio.

(5) las propiedades magnéticas de los nanomateriales híbridos exhiben una

respuesta magnética más suave que el nanomaterial simple CFO. El comportamiento

de la fase CoFe2O4 se ve alterado debido al decorado de óxido de titanio, que rompe

el orden a largo alcance de los dominios magnéticos de la ferrita. En este sentido,

el nanomaterial híbrido sintetizado por la estrategia semilla presenta propiedades

magnéticas aun más suaves (que el sintetizado por la estrategia impregnación) debido

a un recubrimiento más homogéneo sobre la superficie de la fase espinela.

(6) El estudio de la química superficial de los nanomateriales híbridos por XPS

demostró la presencia de los iones: Fe3+ y Co2+, en los sitios intersticiales de la espinela

parcialmente inversa CoFe2O4, y el Ti4+, en el óxido de titanio. Una señal adicional en el

espectro del Ti (CFO-TiO2 semilla), sugiere la sustitución de los iones de hierro por los

de titanio, en la frontera entre las fases inorgánicas. Además, la intensidad de la señal

principal asociada al Ti4+ (respecto a la del Fe3+), exhibe la predominancia de la fase

TiO2 sobre la de CoFe2O4. La diferencia entre estas intensidades es más marcada en el

material CFO-TiO2 semilla.

(7) La caracterización de la mezcla física de nanopartículas CoFe2O4 + TiO2, provee

evidencia suficiente de la pobre interacción entre sus componentes, en contraste con

los sistemas híbridos CFO-TiO2 sintetizados por las estrategias impregnación y semilla.

(8) Los resultados obtenidos de la evaluación fotocatalítica de los nanomateriales

híbridos impregnación y semilla, permite asumir que el arreglo entre las fases CFO y

TiO2 influye en la transferencia de cargas, y por lo tanto en su actividad fotocatalítica.

Siendo así, un decorado parcial del óxido magnético permite que el par electrón-hueco

fluya mas libremente hacía la superficie del fotocatalizador, en contraste con una

configuración tipo núcleo-coraza (core-shell), donde las cargas se concentran en el
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núcleo, disminuyendo la difusión de las cargas a la superficie.

(9) Con base a la respuesta fotocatalítica del nanomaterial híbrido CFO-TiO2

sintetizado por la estrategia impregnación, se eligió dicha estrategia para sintetizar las

composiciones MFO-TiO2 05-95 (M: Co, Ni y Zn).
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5.3. Nanomateriales híbridos MFO-TiO2 05-95

(1) En los nanomateriales híbridos MFO-TiO2 05-95, la difracción de la fase TiO2

se sobrepone a la difracción de las ferritas espinela (CFO, NFO y ZFO), por lo que en

los difractogramas de rayos X solo es posible identificar las señales correspondientes al

TiO2, en su fase cristalina anatasa. La forma robusta de las señales confirman el tamaño

nanométrico de esta fase.

(2) A través del análisis por SEM, se observó la predominancia de nanopartículas

semiglobulares (<20 nm), correspondientes principalmente al óxido de titanio. El mapeo

elemental y análisis por EDX exhibe regiones ricas en titanio y pobres en los iones

metálicos divalentes (Fe, M: Co, Ni y Zn). Mediante HRTEM-STEM se confirmó el

carácter nanocristalino de las fases.

(3) Las propiedades texturales denotan nanomateriales mesoporosos, cuyas áreas

superficiales y capacidades de sorción se ven mejoradas respecto a sus contrapartes

CFO, NFO y ZFO.

(4) Las propiedades ópticas demuestran una absorción más estrecha por parte

de los nanomateriales híbridos MFO-TiO2 05-95, a comparación de los híbridos

CFO-TiO2 25-75. Aun así, estos absorben una buena porción de la región de luz

visible (inclusive considerando el bajo porcentaje de las fases MFO), con la siguiente

tendencia CFO-TiO2>NFO-TiO2 >ZFO-TiO2. Sus valores de banda ancha prohibida (Eg)

se encuentran por encima de los correspondientes a las ferritas espinela y por debajo al

asociado al óxido de titanio.

(5) Las propiedades magnéticas exhiben nanomateriales híbridos MFO-TiO2 05-95

con una respuesta magnética acorde a las fases MFe2O4 (M: Co, Ni y Zn). En general,

presentan propiedades magnéticas mucho más débiles que los híbridos CFO-TiO2

25-75, principalmente por el gran contenido de óxido de titanio. Aun así, el nanomaterial

híbrido CFO-TiO2 conserva los atributos necesarios para su magnetización mediante el

campo magnético de un imán de neodimio.

(6) De acuerdo al análisis de química superficial por XPS, los nanomateriales

híbridos MFO-TiO2 05-95 conservan los estados de oxidación (Fe3+, Co2+, Ni2+, Zn2+ y

Ti4+) encontrados en las fases simples. El número de señales asociadas a las especies

de los iones metálicos divalentes, permite asumir espinelas parcialmente inversas (CFO)

e inversas (ZFO y NFO). Además, la presencia de una señal adicional en el espectro del
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Ti sugiere la sustitución de los iones de hierro por los de titanio, en la frontera entre las

fases inorgánicas, para los materiales ZFO-TiO2 y NFO-TiO2.

(6) De entre las composiciones MFO-TiO2 05-95 sintetizadas, la heterounión

ZFO-TiO2 resultó ser la más efectiva en la evolución de hidrógeno a las 8 y 24 horas

de reacción, seguido de las composición ZFO-TiO2, y por último la respectiva a la

ferrita de cobalto. Sin embargo, dado el gran porcentaje de óxido de titanio, el único

nanomaterial híbrido que conserva las propiedades magnéticas adecuadas para su uso

como fotocatalizador de fácil recuperación es el híbrido CFO-TiO2 05-95.
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